) 


(QUÍMICA = 
ORGÂNICA Z 


Bi 
, 


| 


Química Orgânica 
Vol. 1 


Tradução da 62 edição norte-americana 


John McMurry 


Tradução Técnica 


Ana Flávia Nogueira 
Profa. Dra. da Universidade Estadual de Campinas 


Izilda Aparecida Bagatin 


Profa. Dra. da Universidade Anhembi- Morumbi e pesquisadora do 
Instituto de Química da Universidade de São Paulo 


Reino Unido 


THOMSON 
— e mm 
Austrália Brasil Canadá Cingapura Espanha Estados Unidos México 


" Sumário 


ra 
Estrutura e Ligação 1.1 Estrutura Atômica 3 
1.2 Estrutura Atômica: Orbitais 3 
ī 1.3 Estrutura Atômica: Configurações Eletrônicas 5 
— 1.4 Desenvolvimento da Teoria de Ligação Química 6 
1.5 A Natureza das Ligações Químicas 7 
1.6 Teoria de Ligação de Valência 10 
a 1.7 Hibridização: Orbitais sp? e a Estrutura do Metano 11 
- 1.8 Hibridização: Orbitais sp? e a Estrutura do Etano 12 
1.9 Hibridização: Orbitais sp? e a Estrutura do Etileno 13 
1.140 Hibridização: Orbitais sp e a Estrutura do Acetileno 16 
1.1414 Hibridização do Nitrogênio e Oxigênio 17 
1.12 Teoria de Orbital Molecular 18 
Química No TRABALHO — REAGENTES Químicos, TOXICIDADE E Risco 20 


a Resumo e Palavras-chave 21 a Exercícios 22 
Questões para Construção do Aprendizado 26 


2 


Ligações Covalentes 2.1 Ligações Covalentes Polares: Eletronegatividade 27 
2 Polares; Ácidos e Bases 2.2- Ligações Covalentes Polares: Momento de Dipolo 30 
~ 2.3 Carga Formal 32 
2.4 Ressonância 35 
2.5 Regras para as Formas de Ressonância 37 
2.6 Representação Gráfica das Formas de Ressonância 38 
a 2.1 Ácidos e Bases: Definição de Bronsted-Lowry 41 
2.8 Força Ácidae Básica 43 
2.9 Prevendo Reações Ácido-Base a partir de Valores de pK, 44 
2.10 Ácidos e Bases Orgânicos 46 
2.11 Ácidos e Bases: Definição de Lewis 49 
3 2.12 Representação Gráfica das Estruturas Químicas 53 
2.13 Modelos Moleculares 55 


Química No TRABALHO — ALCALÓIDES: BASES NATURAIS 56 


Resumo e Palavras-chave 57 = Exercícios 58 
Questões para Construção do Aprendizado 64 


Compostos Orgânicos: 3.1 Grupos Funcionais 65 

 Alcanos e Cicloalcanos 3.2 Alcanos e seus Isômeros 71 
3,3 Grupos Alquila 74 

f 3.4 Nomenclatura dos Alcanos 77 

O 3.5 Propriedades dos Alcanos 83 

= 3.6 Cicloalcanos 85 
3.17 Nomenclatura dos Cicloalcanos 86 
3.8 Isomeria Cis-Trans em Cicloalcanos 89 


viii Química Orgânica 


4 


Estereoquímica de 
Alcanos e Cicloalcanos 


5 


Uma Revisão Sobre 
Reações Orgânicas 


6 


Alcenos: Estrutura 
e Reatividade 


4.1 
4.2 
4.3 
4.4 
4.5 
4.6 
4.7 
4.8 
4.9 
4.10 
4.11 
4.12 
4.13 
4.14 


Química No TRABALHO — GASOLINA 91 


Resumo e Palavras-chave 93 = Exercícios 93 
Questões para Construção do Aprendizado 99 


Conformações do Etano 100 

Conformações do Propano 102 

Conformações do Butano 103 

Estabilidade dos Cicloalcanos: A Teoria de Tensão de Baeyer 106 
A Natureza da Tensão no Anel 108 

Ciclopropano: Uma Visão dos Orbitais 109 

Conformações do Ciclobutano e do Ciclopentano 110 
Conformações do Ciclo-hexano 112 

Ligações Axiais e Equatoriais no Ciclo-nexano 113 

Mobilidade Conformacional do Ciclo-hexano 115 
Conformações de Ciclo-nexanos Monossubstituídos 116 
Análise Conformacional dos Ciclo-nexanos Dissubstituídos 119 
Ciclo-hexano Barco 122 

Conformações de Moléculas Policíclicas 123 


Química No TraBALHO — Mecânica MOLECULAR 125 


Resumo e Palavras-chave 125 = Exercícios 126 
Questões para Construção do Aprendizado 131 


5.1 
5.2 
5.3 
5.4 
5.5 
5.6 
5.7 


5.8 
5.9 


5.10 


Tipos de Reações Orgânicas 132 
Como as Reações Orgânicas Ocorrem: Mecanismos 133 
Reações Radicalares e como Elas Ocorrem 134 
Reações Polares e como Elas Ocorrem 136 
Um Exemplo de Reação Polar: Adição do HBr ao Etileno 141 
Usando Setas Curvas em Mecanismos de Reações Polares 144 
Descrevendo uma Reação: Equilíbrio, Velocidades e 

Mudanças Energéticas 147 
Descrevendo uma Reação: Energias de Dissociação das Ligações 150 
Descrevendo uma Reação: Diagramas de Energia e 

Estados de Transição 152 
Descrevendo uma Reação: Intermediários 155 


QUÍMICA NO TraBaLHo — ExPLosivos 157 


Resumo e Palavras-chave 158 = Exercícios 159 
Questões para Construção do Aprendizado 164 


6.1 
6.2 
6.3 
6.4 


Preparação Industrial e Uso de Alcenos 165 
Calculando o Grau de Insaturação 167 
Nomenclatura dos Alcenos 169 

Estrutura Eletrônica dos Alcenos 171 


“* Conteúdo Geral 


~ 


Volume 1 


O O Nn OA OA A OUNBPB 


) ) ) 
e p p 
N PRP O 


a 13 
14 


Estrutura e Ligação 

Ligações Covalentes Polares; Ácidos e Bases 
Compostos Orgânicos: Alcanos e Cicloalcanos 
Estereoquímica de Alcanos e Cicloalcanos 
Uma Revisão Sobre Reações Orgânicas 
Alcenos: Estrutura e Reatividade 

Alcenos: Reações e Síntese 

Alcinos: Uma Introdução à Síntese Orgânica 
Estereoquímica 

Haletos e Alquila 

Reações dos Haletos de Alquila: Substituições Nucleofílicas e Eliminações 


Determinação de Estruturas: Espectrometria de Massa 
e Espectroscopia na Região do Infravermelho 


Determinação Estrutural: Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 


Dienos Conjugados e Espectroscopia no Ultravioleta 


Apêndices 


Índice Remissivo 


- Volume 2 

É 15 Benzeno e Aromaticidade 

— 16 Química do Benzeno: Substituição Aromática Eletrofílica 
Uma Breve Revisão das Reações Orgânicas 

a 17 | Alcoóis e Fenóis 

h 18 Éteres e Epóxidos; Tióis e Sulfetos 
Uma Prévia Sobre os Compostos Carbonílicos 

i 19 Aldeídos e Cetonas: Reações de Adição Nucleofílica 

ĝ 20 Ácidos Carboxílicos e Nitrilas 

` 21 Derivados de Ácidos Carboxílicos e Reações de 
Substituição Nucleofílica em Grupamentos Acila 

À 22 Reações de Substituição Alfa à Carbonila 

D 23 Reações de Condensação Carbonílica 

i 24 Aminas 

z Apêndices 


r Índice Remissivo 


a 


7 


Alcenos: Reações 
e Sintese 


8 


Alcinos: Uma Introdução 
à Sintese Orgânica 


6.5 
6.6 
6.7 
6.8 
6.9 
6.10 
6.11 
6.12 


Sumário 


Isomeria Cis-Trans em Alcenos 172 

Regras de Seqüência: A Designação E,Z 173 

Estabilidade dos Alcenos 177 i 

Adição Eletrofílica do HX aos Alcenos 180 

Orientação de Adição Eletrofílica: Regra de Markovnikov 183 

Estrutura e Estabilidade de um Carbocátion 186 

O Postulado de Hammond 188 

Evidências para o Mecanismo de Adição Eletrofílica: 
Rearranjos de Carbocátions 191 


Química NO TRABALHO — TERPENOS: ALCENOS NATURAIS 193 


Resumo e Palavras-chave 194 = Exercícios 195 
Questões para Construção do Aprendizado 201 


7.1 
7.2 
7.3 
74 
7.5 
7.6 
7.7 
7.8 
7.9 
7.10 


Preparação de Alcenos: Uma Prévia das Reações de Eliminação 203 
Adição de Halogênios aos Alcenos 204 

Formação de Haloidrinas 206 

Adição de Água a Alcenos: Oximercuriação 208 

Adição de Água a Alcenos: Hidroboração 211 

Adição de Carbenos aos Alcenos: Síntese de Ciclopropano 215 
Redução de Alcenos: Hidrogenação 218 

Oxidação de Alcenos: Hidroxilação e Clivagem 220 

Reações Biológicas de Adição a Alcenos 223 

Adição por meio de Radicais em Alcenos: Polímeros 224 


Química NO TRABALHO — BORRACHA NatuRAL 229 


Resumo e Palavras-chave 230 = Resumo das Reações 230 = Exercícios 233 


Questões para Construção do Aprendizado 240 


8.1 
8.2 
8.3 
8.4 
8.5 
8.6 
8.7 
8.8 
8.9 

8.10 


Estrutura Eletrônica dos Alcinos 241 

Nomenclatura dos Alcinos 242 

Preparação dos Alcinos: Reações de Eliminação de Di-haletos 243 
Reações dos Alcinos: Adição de HX e X2 244 

Hidratação de Alcinos 245 

Redução de Alcinos 249 

Clivagem Oxidativa de Alcinos 251 

Acidez de Alcinos: Formação de Ânions Acetileto 252 

Alquilação de Ânions Acetileto 253 

Uma Introdução à Síntese Orgânica 255 


QUÍMICA NO TRABALHO — A ARTE DA SÍNTESE ORGÂNICA 260 


Resumo e Palavras-chave 261 = Resumo das Reações 261 = Exercícios 263 


Questões para Construção do Aprendizado 269 


x Química Orgânica 
Estereoquímica 9.1 Enantiômeros e o Carbono Tetraédrico 270 


9.2 A Razão para a Quiralidade em Moléculas 272 

9.3 Atividade Óptica 275 

9.4 Pasteur Descobre os Enantiômeros 276 

9.5 Regras de Sequência para a Especificação da Configuração 277 
9.6 Diastereoisômeros 282 

9.7 Compostos Meso 283 

9.8 Moléculas com Mais de Dois Centros de Quiralidade 285 

9.9 Propriedades Físicas dos Estereoisômeros 286 

9.10 Misturas Racêmicas e sua Resolução 286 

9.11 Uma Breve Revisão sobre Isomeria 288 

9.12  Estereoquímica de Reações: Adição de HBr aos Alcenos 290 
9.13 Estereoquímica de Reações: Adição de Br, aos Alcenos 291 
9.14 Estereoquímica de Reações: Adição de HBr a um Alceno Quiral 293 
9.15 Quiralidade em Átomos Diferentes do Carbono 294 

9.16 A Quiralidade na Natureza 295 

9.17  Proquiralidade 296 


Química NO TRABALHO — Drogas Quirais 299 


Resumo e Palavras-chave 300 = Exercícios 301 
Questões para Construção do Aprendizado 310 


10 


Haletos de Alquila 10.1 Nomenclatura dos Haletos de Alquila 312 
10.2 Estrutura dos Haletos de Alquila 314 
10.3 Preparação dos Haletos de Alquila 314 
10.4 Halogenação Radicalar dos Alcanos 315 
10.5  Bromação Alílica dos Alcenos 318 
10.6 Estabilidade do Radical Alila: Revisão sobre Ressonância 320 
10.7 Preparação de Haletos de Alquila a partir de Alcoóis 322 
10.8 Reações de Haletos de Alquila: Reagentes de Grignard 324 
10.9 Reações de Acoplamento de Compostos Organometálicos 325 
10.10 Oxidação e Redução em Química Orgânica 327 


Química NO TRABALHO — HaLETOS DE ALQuILA NATURAIS 330 


Resumo e Palávras-chave 331 = Resumo das Reações 331 = Exercícios 333 
Questões para Construção do Aprendizado 337 


11 


Reações dos Haletos de 11.1 A Descoberta da Inversão de Walden 338 
Alquila: Substituições 11.2 Estereoquímica da Substituição Nucleofílica 339 
Nucleofílicas e Eliminações 11.3 Cinética da Substituição Nucleofílica 341 

11.4 A Reação Sy2 342 

11.5 Características da Reação Sy2 344 

11.6 AReaçãoSy1 351 

11.7 Cinética da Reação Sy1 352 


Sumário 


11.8  Estereoquímica da Reação S1 354 

11.9 Características da Reação Sn1 356 

11.10 Reações de Eliminação de Haletos de Alquila: Regra de Zaitsev 362 
11.11 A Reação E2 364 

11.12 Reações de Eliminação e a Conformação do Ciclo-hexano 367 
11.13 O Efeito do Isótopo de Deutério 369 

11.14 A Reação E1 369 

11.15 Resumo das Reatividades: Sn1, Sn2, E1, E2 371 

11.16 Reações de Substituições em Sínteses 373 


Química NO TRABALHO — REAÇÕES DE SUBSTITUIÇÃO EM ORGANISMOS Vivos 375 


Resumo e Palavras-chave 376 = Resumo das Reações 377 = Exercícios 378 
Questões para Construção do Aprendizado 387 


12 


Determinação de 12.1  Espectrometria de Massa 389 
Estruturas: Espectrometria 12.2 | Interpretando o Espectro de Massa 391 
de Massa e Espectroscopia 12.3 Interpretando Modelos de Fragmentação Espectral de Massa 392 
na Região do Infravermelho 12.4 Comportamento do Espectro de Massa de Alguns 
Grupos Funcionais Comuns 395 
12.5 Espectroscopia e o Espectro Eletromagnético 398 
12.6 Espectroscopia na Região do Infravermelho de Moléculas Orgânicas 401 
12.7 Interpretando Espectros na Região do Infravermelho 402 
12.8 Espectros na Região do Infravermelho de Hidrocarbonetos 406 
12.9 Espectros na Região do Infravermelho de Alguns 
Grupos Funcionais Comuns 407 


Química NO TRABALHO — CROMATOGRAFIA: PURIFICANDO Compostos ORGÂnNicos 410 


Resumo e Palavras-chave 412 = Exercícios 412 
Questões para Construção do Aprendizado 418 


13 


Determinação Estrutural: 13.1 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 419 


Espectroscopia de 13.2 A Natureza das Absorções de RMN 421 
Ressonância Magnética 13.3 Deslocamento Químico 424 
Nuclear 13.4 Espectroscopia de RMN de ?3C: Média de Sinais e FTRMN 426 


13.5 Características da Espectroscopia de RMN de 15C 427 

13.6 Espectroscopia de RMN de !ºC-DEPT 430 

13.7 Usos de Espectroscopia de RMN de “SC 432 

13.8 Espectroscopia de RMN de tH e Equivalência de Próton 433 

13.9 Deslocamento Químico em Espectroscopia de RMN de îH 435 

13.10 Integração das Absorções de RMN de tH: Contagem de Prótons 438 
» 13.11 Desdobramento Spin-Spin nos Espectros de RMN de H 438 

13.12 Modelos de Desdobramento de Spin-Spin mais Complexos 444 

13.13 Usos de Espectroscopia de RMN de !H 446 


Química No TRABALHO — RESSONÂNCIA MAGNÉTICA DE IMAGEM (MRI) 447 


Resumo e Palavras-chave 447 = Exercícios 448 
Questões para Construção do Aprendizado 458 


xii Química Orgânica 


Dienos Conjugados e 14.1 Preparação e Estabilidade de Dienos Conjugados 460 
Espectroscopia no 14.2 Descrição do Orbital Molecular do 1,3-Butadieno 462 
Ultravioleta 14.3 Adições Eletrofílicas em Dienos Conjugados: Carbocátions Alila 464 


14.4 | Controle Cinético e Termodinâmico de Reações 467 

14.5 Reação de Cicloadição de Diels-Alder 469 

14.6 Características da Reação de Diels-Alder 470 

14.7 Dienos Poliméricos: Borrachas Naturais e Sintéticas 475 

14.8 Determinação de Estruturas em Sistemas Conjugados: 
Espectroscopia no Ultravioleta 477 

14.9 Espectro no Ultravioleta de 1,3-Butadieno 478 

14.10 Interpretando Espectros no Ultravioleta: O Efeito da Conjugação 480 

14.11 Conjugação, Cor e Química da Visão 481 


QUÍMICA NO TRABALHO — FOTOLITOGRAFIA 483 


Resumo e Palavras-chave 484 = Resumo das Reações 485 = Exercícios 485 
Questões para Construção do Aprendizado 492 


Apêndice A Nomenclatura de Compostos Orgânicos e Polifuncionais A-1 
Apêndice B Constantes de Acidez para Alguns Compostos Orgânicos A-7 
Apêndice Č Glossário A-9 

Apêndice D Respostas para Problemas do Texto A21 

Apêndice E Ilustrações Coloridas” A-341 


Índice Remissivo 1-47 


* NE: Por questões de ordem pedagógica, estamos repetindo algumas ilustrações no caderno colorido ao final deste livro. 


Prefácio Escrevi este livro simplesmente porque amo escrever. Sinto um prazer 
enorme em ter em minhas mãos um assunto complicado, poder revirá-lo até 
enxergá-lo claramente por um novo ângulo e, então, explicá-lo com palavras 
simples. Hoje, escrevo para explicar a química aos estudantes da maneira 
como gostaria que tivessem explicado para mim há alguns anos. 

A resposta entusiástica das edições anteriores tem sido muito gratifi- 
cante e sugere que este livro é bastante útil aos estudantes. Espero que você 
descubra que esta edição de Química Orgânica* acumula todas as forças 
das edições anteriores, sendo ainda bem melhor. Fiz todo o esforço neces- 
sário para tornar esta edição mais efetiva, mais clara e legível possível, com 
a finalidade de mostrar a beleza e a lógica da química orgânica e tornar sua 
leitura agradável. 


Organização e Estratégia de Ensino. Esta edição, bem como as antecessoras, 
utiliza uma organização dual que mistura tanto uma abordagem tradi- 
cional dos grupos funcionais como uma abordagem mecanicista. A orga- 
nização principal é pelo grupo funcional, começando com os compostos mais 
simples (alcanos) e progredindo até chegar aos compostos mais complexos. 
Estudantes iniciantes e não familiarizados com as sutilezas dos mecanis- 
mos progridem melhor com essa organização, porque ela atinge a questão 
diretamente. Em outras palavras, para a maioria dos estudantes o o quê da 
química é muito mais fácil de compreender do que o porquê. Entretanto, 
dentro dessa organização principal, procurei enfatizar a explicação sobre 
as similaridades nos mecanismos fundamentais entre as reações. Essa ên- 
fase é particularmente evidente nos capítulos sobre a química do grupo 
carbonílico (Capítulos 19-23), em que as reações com mecanismos rela- 
cionados, como as condensações aldólicas e de Claisen, são mostradas jun- 
tas. Quando os estudantes atingem esse estágio, vêem todos os mecanismos 
comuns, e o valor dos mecanismos como um princípio de organização torna- 
se mais evidente. 


A Primeira Reação: Adição de HBr aos Alcenos. Os estudantes naturalmente dão 
grande importância à primeira reação porque é a primeira que vêem e é a mais 
detalhadamente discutida. Utilizei a reação de adição de HBr a um alceno 
como a primeira reação para ilustrar os princípios gerais da química orgânica 
por várias razões: ela é uma reação que vai direto ao ponto, envolve um grupo 
funcional comum, porém importante, não exige um conhecimento prévio sobre 
estereoquímica ou cinética para compreendê-la e o mais importante — é uma 
reação polar. Como tal, acredito que as reações de adição eletrofílica represen- 
tam uma introdução mais realística e útil à química dos grupos funcionais do 
que a primeira reação, tal como a cloração radicalar de um alcano. 


Mecanismos de Reação. Na primeira edição, introduzi um formato inovador 
para explicar os mecanismos de uma reação em que os passos são impres- 
sos verticalmente enquanto as mudanças que ocorrem em cada passo são 
explicadas próximas à seta de reação. Esse formato permite ao leitor visua- 
lizar facilmente o que está ocorrendo em cada passo na reação sem ter de 
ficar no vaivém entre a estrutura e o texto. 


Síntese Orgânica. A síntese é tratada neste texto como um dispositivo de en- 
- sino que auxilia os estudantes a organizar e a lidar com um corpo enorme 
de informações reais — a mesma habilidade tão crítica em medicina. Duas 


* NE: Este livro está dividido em dois volumes: vol. 1 — capítulos 1 a 14 e vol. 2 — capítulos 15 a 24. Os Capítulos 25 a 31 
foram omitidos nesta tradução por entendermos que os tópicos neles abordados podem ser encontrados em livros específi- 
cos da área de bioquímica. Há, também, uma edição combo, composta pelos capítulos 1 a 24. 
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seções, a primeira no Capítulo 8 (Alcinos) e a segunda no Capítulo 16 (Com- 
postos Aromáticos), explicam os processos envolvidos nos problemas de sín- 
tese no trabalho e enfatizam o valor de começar daquilo que é conhecido e 
logicamente trabalhado logo no início. Além disso, os textos de Química no 
Trabalho sobre “A Arte da Síntese Orgânica”, “Química Combinatória” e 
“Síntese Enatiosseletiva” enfatizam ainda mais a importância da síntese. 


Apresentação Modular. Os tópicos são dispostos de uma maneira modular. 
Desse modo, os capítulos sobre os hidrocarbonetos simples são reunidos em 
um só módulo (Capítulos 3-8); o mesmo ocorre com os capítulos sobre es- 
pectroscopia (Capítulos 12-14) e os que envolvem a química do grupo car- 
bonila (Capítulos 19-23). Acredito que essa organização traz a esses tópicos 
uma coesão não encontrada em outros textos e permite ao professor a fle- 
xibilidade de ensinar em uma ordem diferente daquela apresentada no livro. 


Auxílios Básicos para o Aprendizado. A clareza da explicação e a suavidade do 
fluxo de informação são requisitos fundamentais para um livro-texto. Ao es- 
crever e revisar este texto, buscava consistentemente por sentenças resumi- 
das no início do parágrafo, explicações lúcidas e transições suaves entre os 
parágrafos e entre os tópicos. Novos conceitos são introduzidos somente 
quando necessários, não antes, e são imediatamente ilustrados com exem- 
plos concretos. Referências cruzadas em relação ao material anterior são 
dadas freqüentemente e numerosos resumos também são fornecidos para 
dispor todas as informações reunidas, ambos ao longo e ao final dos capítu- 
los. Além do mais, no fim do livro há muitas informações para ajudar no 
aprendizado da química orgânica, incluindo um grande glossário, uma ex- 
plicação de como dar nomes aos compostos orgânicos polifuncionais e res- 
postas para a maioria dos problemas encontrados no texto. 


Mudanças e Adições 
para Esta Edição 


A razão principal para preparar uma nova edição é manter o livro atuali- 
zado, tanto em sua cobertura científica quanto em sua forma pedagógica. 


Meu principal objetivo é sempre refinar as características que fizeram o 
sucesso das edições anteriores enquanto adiciono novas características. 

Além do mais, esta edição é apoiada por um arranjo sem precedentes 
de um ensino tecnológico e ferramentas de aprendizado. O ícone ww» no texto 
conduz os estudantes a uma variedade de recursos disponíveis on-line, in- 
cluindo (Organic Chemistry Direct, disponível em http://www.thomson- 
learning.com.br*), que é o primeiro sistema centrado de avaliação para 
ajudar os estudantes de química orgânica a determinar suas necessidades 
únicas de estudo por meio do fornecimento de recursos individualizados. 

A escrita foi novamente revisada, sentença por sentença, agilizando 
a apresentação, melhorando as explicações e atualizando milhares de pe- 
quenos detalhes. Algumas reações foram excluídas (a redução de cloretos 
ácidos a aldeídos, por exemplo) e algumas novas reações foram adicionadas 
(a síntese enantiosseletiva de aminoácidos de Knowles, por exemplo). Mu- 


- danças são particularmente notáveis em: 


* NE: Os links apresentados nesta edição são referenciais e encontram-se em inglês, não sendo de responsabilidade 
desta Editora sua atualização ou alteração. Para consultá-los, o leitor deverá acessar o site do livro (http://www. 
thomsonlearning.com.br), clicar em Material de apoio suplementar para estudantes e, em seguida, no item indi- 
cado no livro para estudo. A senha para acesso deste material é 4158. 
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a Capítulo 2, no qual a Seção 2.10 sobre ácidos e bases orgânicos foi aumen- 
tada para incluir os ácidos biológicos. 


E Capítulo 9, em que uma nova Seção 9.19 discute a proquiralidade. 


m Capítulo 13, no qual uma nova Seção 13.8 abrange o comportamento RMN 
de hidrogênios homotópicos, enantiotópicos e diastereotópicos. 


a Capítulo 14, em que uma nova Seção 14.11 sobre a química da visão foi adi- 
cionada. 


a Capítulo 20, no qual a Seção 20.9 agora abrange a química das nitrilas. 


m Capítulo 21, em que a Seção 21.8 agora contém os fosfatos de acila bio- 
lógicos e também os tioésteres. 


A ordem dos tópicos permanece basicamente a mesma, sendo so- 
mente alterada para mover a seção sobre nitrilas do Capítulo 21 para o Capí- 
tulo 20, em que agora toda essa discussão aparece juntamente com o tópico 
sobre ácidos carboxílicos. Além disso, o Capítulo 14 sobre dienos foi reorga- 
nizado, com a reação de Diels-Alder colocada de maneira mais proeminente. 


Os problemas ao longo e ao final de cada capítulo foram revistos e 
novos problemas foram adicionados. Particularmente notável é a apresen- 
tação de um número maior de problemas de visualização baseado tanto em 
modelos moleculares como na interpretação dos padrões de polaridade 
mostrados em mapas de potencial eletrostático. 


Modelagem molecular recebe uma ênfase adicional nesta edição, par- 
ticularmente no que se refere aos mapas de potencial eletrostático, que mos- 
tram as regiões de carga positiva e negativa calculadas dentro da molécula, 
enfatizando o caráter nucleofílico/eletrofílico dos vários grupos funcionais. 
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Ácido acético Íon hidróxido Íon acetado Água 
(pKa= 4,76) (pKa= 15,74) 


A seção Química no Trabalho no final de cada capítulo apresenta apli- 
cações interessantes da química orgânica que são relevantes para o assunto 
principal do capítulo. Incluindo tópicos sobre ciência, indústria e vida cotidiana, 
essas aplicações animam e reforçam o material apresentado dentro do capítulo. 
Todas as seções foram atualizadas e muitas completamente reescritas. 


Moléculas biologicamente importantes e mecanismos recebe- 
ram atenção especial nesta edição. O Capítulo 2, por exemplo, contém novos 
materiais sobre ácidos e bases biológicos (Seção 2.10). O Capítulo 5 traz uma 
discussão sobre diagramas de energia de reação em reações biológicas (Seção 
5.9). O Capítulo 9 introduz o conceito de proquiralidade, particularmente 
como esta se aplica a moléculas biológicas (Seção 9.19). Ao Capítulo 21 foi adi- 
cionada uma abordagem sobre fosfatos de acila biológicos (Seção 21.8). 
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Características 


[rana] 


Conexão 
Biológica 


Alanina, um aminoácido 


m Novos mapas de potencial eletrostático são mostrados ao longo do texto, 
fornecendo aos estudantes uma visão fantástica da densidade eletrônica 
dentro da molécula. Esses mapas enfatizam os padrões de polaridade em 
grupos orgânicos funcionais e a importância desses padrões na reativi- 
dade química. 


= Biografias dos químicos, que emprestam o nome a muitas das reações, 
foram incluídas para humanizar a disciplina, tal como a reação de 
Stanislao Cannizzaro no Capítulo 19 e a reação de Roger Adams e H. C. 
Brown no Capítulo 7. 


= Aproximadamente mil problemas foram incluídos ao longo e ao final de 
cada capítulo para fornecer aos estudantes uma prática maior na reso- 
lução deles. Problemas de Visualização da Química ajudam os estu- 
dantes a associarem fórmulas estruturais com modelos de varetas e 
bolas, melhorando sua habilidade em construir uma ponte entre a lacuna 
existente entre o nível microscópico das moléculas e o nível macroscópico 
da vida cotidiana. Problemas em Olhando Adiante fazem a ponte entre os 
conceitos aprendidos no capítulo em questão com os capítulos futuros. 


= Problemas encontrados ao longo do texto foram elaborados com estraté- 
gias de como atacar um problema de química orgânica. 

= Química no Trabalho procura destacar importantes aplicações da 
química orgânica no mundo real, como os novos interlúdios, Terpenos: 
Alcenos Naturais no Capítulo 6 e Elementos Inusitados em Química 
Orgânica no Capítulo 22. 

m Listas de Resumos e Palavras-chave ajudam na fixação dos conceitos 
principais de cada capítulo. 

= Resumo das Reações traz todas as reações principais de cada capítulo em 
uma lista completa. 


m Idéias-chave são destacadas no texto com este ícone, com a finalidade de 
reforçar os tópicos principais. 

m Mecanismos são elaborados para fornecer uma identificação visual mais 
fácil, utilizando do formato vertical de direito autoral do próprio autor. 


m Os capítulos de revisão destacam as idéias do autor de que o estudo da 
química orgânica requer um resumo constante e sempre estar olhando 
adiante. Foram incluídos Uma Breve Revisão das Reações Orgânicas 
(após o Capítulo 16) e Uma Prévia Sobre Compostos Carbonílicos (antes 
do Capítulo 19). 

m O fato de muitos estudantes deste curso estarem trilhando uma trajetória 
paralela na área médica e simultaneamente fazendo muitos cursos na área 
de biologia, Conexões Biológicas foram adicionadas com a finalidade de re- 
forçar a química orgânica como uma disciplina relacionada a outras ciências. 
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Estrutura e Ligação 


O que é química orgânica, por que milhões de pessoas a estudam e por que 
você também deve estudá-la? As respostas para essas questões estão todas à 
sua volta. Todo organismo vivo é constituído de compostos orgânicos. As pro- 
teínas que constituem seu cabelo, pele e músculos; o DNA que contém sua 
herança hereditária; os alimentos que você ingere; as roupas que lhe aque- 
cem; e os remédios que curam — todos são compostos orgânicos. Qualquer in- 
divíduo com um pouco de curiosidade sobre a vida e os organismos vivos deve 
possuir um conhecimento básico de química orgânica. 


Os fundamentos da química orgânica datam da metade do século 
XVIII, quando ela evoluía da arte dos alquimistas a uma ciência moderna. 
Naquele tempo, foram observadas diferenças inexplicáveis entre as subs- 
tâncias obtidas a partir dos organismos vivos e aquelas derivadas dos mi- | 
nerais. Os compostos extraídos das plantas e dos animais eram muito difíceis 
de isolar e purificar. Mesmo quando puros, eles eram difíceis de manusear e 
tinham a tendência de se decompor mais facilmente que os compostos ex- 
traídos dos minerais. O químico sueco Torbern Bergman, em 1770, foi o 
primeiro a expressar a diferença entre substâncias “orgânicas” e “inorgâni- 
cas”,e o termo química orgânica logo passou a denominar a química dos com- 
postos encontrados em organismos vivos. 


Para muitos químicos daquele tempo, a única explicação para as dife- 
renças de comportamento entre os compostos orgânicos e os inorgânicos era 
que os orgânicos deviam conter uma “força vital” porque se originavam de 
organismos vivos. Uma conseqiência dessa força vital, acreditavam os 
químicos, era que os compostos orgânicos não podiam ser preparados e ma- 
nipulados no laboratório, como era o caso dos compostos inorgânicos. Por 
volta de 1816, essa teoria da força vital foi abalada quando Michel Chevreul 
descobriu que o sabão, preparado pela reação de álcalis com gordura animal, 
poderia ser separado em diversos compostos orgânicos puros, que ele próprio 
denominou “ácidos graxos”. Pela primeira vez, uma substância orgânica (gor- 
dura) fora convertida em outras (ácidos graxos e glicerina) sem a intervenção 
de uma força vital externa. 
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Friedrich Wöhler (1800-1882) 
nasceu em Eschersheim, 
Alemanha, e estudou em 
Heidelberg sob a supervisão 
de Leopold Gmelin. De 1836 
a 1882 foi professor de 
química em Göttingen. 
Wöhler desenvolveuo 
_ primeiro método industrial 
-para a preparação de 
alumínio metálico além de 
descobrir vários elementos e 
escrever vários livros-textos 
sobre química orgânica e 
inorgânica. 
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William Thomas Brande 
(1788-1866) nasceu em 
Londres, Inglaterra. Treinado 
como farmacêutico, tornou- 
se professor assistente de 
química na University of 
London em 1808 e foi 
professor da Royal 
Institution de 1813 a 1854. 
Suas descobertas científicas 
foram modestas, embora foi 
a primeira pessoa a 
descobrir o naftaleno, 
utilizado atualmente em 
bolas de naftalina contra 
traças. 


Ficura 1.1 A posição do 
carbono na tabela periódica. 
Outros elementos comuns 
encontrados em compostos 
orgânicos também são 
mostrados. 


NaOH 


ELO Sabão + Glicerina 


Gordura animal 


H0* 


Sabão “Ácidos graxos” 

Um pouco mais de uma década depois, a teoria da força vital sofreu outro 
golpe quando Friedrich Wöhler descobriu, em 1828, que era possível converter 
o sal “inorgânico” cianato de amônio na substância “orgânica” já conhecida 
como uréia, que havia sido previamente encontrada na urina humana. 
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Cianato de amônio Uréia 

Em meados do século XIX, o peso dessas evidências foi claramente con- 
trário à teoria da força vital. Como William Brande escreveu em 1848: “Não 
se pode traçar nenhuma linha divisória definida entre a química orgânica e 
a química inorgânica... Quaisquer distinções... devem ser consideradas 
daqui para a frente como sendo de caráter meramente prático, para favore- 
cer a compreensão dos alunos”. 


A química hoje é unificada. Os mesmos princípios que explicam os com- 
postos inorgânicos mais simples também explicam os compostos orgânicos 
mais complexos. A única característica que distingue os compostos orgâni- 
cos é que todos contêm o elemento carbono. Entretanto, a divisão entre a 
química orgânica e a inorgânica, que começou por razões históricas, mantém 
sua “conveniência prática... para acelerar o progresso dos estudantes”. 

Química orgânica é, então, o estudo dos compostos de carbono. O car- 
bono, número atômico 6, é um elemento do segundo período cuja posição na 
tabela periódica é mostrada na Figura 1.1. Muito embora o carbono seja o 
principal elemento dos compostos orgânicos, a maioria também contém 
hidrogênio e muitos contêm nitrogênio, oxigênio, fósforo, enxofre, cloro e ou- 
tros elementos. 


V | Cr | Mn 


Rb | Sr | Y | Zr | Nb | Mol Te 


Cs | Ba | La | Hf | Ta | W | Re 


Fr | Ra | Ac 


Rf [Db | Sg | Bh | Hs | Mt 


Por que o carbono é especial? O que separa o carbono dos outros ele- 
mentos? As respostas a essas perguntas são provenientes da posição do car- 
bono na tabela periódica. Como um elemento do grupo 4A, o carbono 
compartilha quatro elétrons de valência e forma quatro ligações covalentes 
fortes. Além do mais, os átomos de carbono podem-se ligar uns aos outros for- 
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Estrutura Atômica 


Figura 1.2 Uma visão 
esquemática do átomo. O núcleo 
denso, positivamente carregado, 
contém a maioria da massa do 
átomo e é rodeado por elétrons 
negativamente carregados. 

Uma visão tridimensional à 
direita mostra as superfícies de 
densidade eletrônica calculadas. 
A densidade eletrônica aumenta 
em direção ao núcleo e é 40 
vezes maior na superfície sólida 
que na superfície de malha. 
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Estrutura Atômica; 
Orbitais 
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mando cadeias e anéis. O carbono sozinho é capaz de formar uma diversidade 
imensa de compostos, desde o mais simples até o mais surpreendentemente 
complexo — do metano com um único átomo de carbono ao DNA, que pode 
conter alguns bilhões de átomos. 


Nem todos os compostos de carbono são derivados de organismos vivos, 
é claro. Químicos modernos são extremamente habilidosos na síntese de 
novos compostos orgânicos no laboratório. Remédios, corantes, polímeros, 
aditivos em alimentos, pesticidas e uma variedade de substâncias são todos 
preparados no laboratório. Química orgânica é a ciência que diz respeito à 
vida de todos nós. Seu estudo é um empreendimento fascinante. 


Antes de iniciar o estudo da química orgânica, vamos rever algumas idéias 
gerais sobre átomos e ligação. Átomos consistem em um núcleo denso, positiva- 
mente carregado rodeado por elétrons negativamente carregados dispostos a 
uma distância relativamente grande (Figura 1.2). O núcleo consiste em 
partículas subatômicas denominadas nêutrons, que são eletricamente neutros; 
e de prótons, que são positivamente carregados. Embora extremamente pe- 
queno — cerca de 10-!4 a 10-15 metros (m) em diâmetro —, o núcleo contém 
essencialmente toda a massa do átomo. Os elétrons têm massa negligenciável 
e circulam em volta do núcleo a uma distância de aproximadamente 101º m. 
Dessa forma, o diâmetro típico de um átomo é de cerca de 2 x 101º m, ou 200 
picômetros (pm), onde 1 pm = 10-12m. Para se ter uma idéia de quão pequeno 
é o átomo, um traço muito fino de lápis contém cerca de 3 milhões de átomos de 
carbono. [Muitos químicos orgânicos ainda usam a unidade ângstron (Å) para 
expressar distâncias atômicas; 1 Á = 10- m = 100 pm. Por causa da fácil con- 
versão decimal, entretanto, a unidade SI picômetro será utilizada neste livro.] 


Núcleo (prótons + nêutrons) 


sS Volume em volta do núcleo 
ocupado pelos elétrons em órbita 


Um átomo é descrito pelo seu número atômico (Z), que fornece o 
número de prótons no núcleo do átomo, e seu número de massa (A), que 
fornece o número total de prótons mais nêutrons. Todos os átomos de um 
dado elemento tem o mesmo número atômico — 1 para o hidrogênio, 6 para 
o carbono, 17 para o cloro, e assim por diante —, mas eles podem ter número 
de massa diferente, dependendo de quantos nêutrons eles contêm. Tais áto- 
mos com o mesmo número atômico, porém com número de massa diferente, 
são chamados isótopos. A massa média pesada em unidades de massa 
atômica (uma) de isótopos que ocorrem naturalmente é chamada massa 
atômica do elemento (ou peso atômico) — 1,008 uma para o hidrogênio; 
12,011 uma para o carbono, 35,453 uma para o cloro, e assim por diante. 


Como os elétrons estão distribuídos em um átomo? De acordo com o modelo 
da mecânica quântica de um átomo, o comportamento de um elétron especí- 
fico em um átomo pode ser descrito pela expressão matemática denominada 
equação de onda — o mesmo tipo de expressão usado para descrever o movi- 
mento das ondas em fluidos. A solução de uma equação de onda é denomi- 
nada função de onda, ou orbital, e é descrita pela letra grega psi, W. 


rgânica 


Ficura 1.3 Representações dos 
orbitais s, pe d. Os orbitais s são 
esféricos, com o núcleo em seu 
centro; orbitais p têm a forma de 
halteres; e quatro dos cinco 


orbitais d possuem a forma de uma 


folha de trevo. Lóbulos diferentes 
dos orbitais p são frequentemente 
desenhados em forma de lágrimas, 
mas sua verdadeira forma é mais 
próxima à de uma maçaneta de 
porta, como sugerido pela 
representação gerada por 
computador mostrada à direita 
para um orbital 2p do átomo 

de hidrogênio. 


Figura 1.4 Os níveis de energia dos 
elétrons em um átomo. A primeira 
camada acomoda apenas dois 
elétrons em um único orbital 1s; a 
segunda camada acomoda um total 
de oito elétrons em um orbital 2s e 
três orbitais 2p; a terceira camada 
acomoda um total de dezoito 
elétrons em um orbital 3s, três 
orbitais 3p e cinco orbitais 3d; e 
assim por diante. Os dois elétrons 
em cada orbital são representados 
por setas, 1), para cima e para 
baixo. Embora não seja mostrado, 
o nível de energia do orbital 4s 
localiza-se entre os orbitais 3p e 3d. 


Quando o quadrado da função de onda y? é expresso em um espaço 
tridimensional, o orbital descreve o volume do espaço em volta do núcleo 
onde o elétron tem maior probabilidade de ser encontrado. Entretanto, você 
pode pensar em um orbital como uma fotografia do elétron sendo tirada a 
uma velocidade lenta. Tal fotografia mostraria o orbital como uma nuvem 
borrada indicando a região do espaço em volta do núcleo onde o elétron esta- 
va. Essa nuvem eletrônica não tem uma fronteira bem-definida, mas por 
questões de praticidade podemos fixar os limites dizendo que um orbital re- 
presenta o espaço onde o elétron passa a maior parte de seu tempo (90%-959%). 


Quais as formas de um orbital? Existem quatro tipos diferentes de or- 
bitais, denominados s, p, d e f. Dos quatro, vamos nos concentrar primeira- 
mente nos orbitais s e p porque estes são os mais importantes em química 
orgânica. Os orbitais s são esféricos, com o núcleo em seu centro; orbitais p 
têm a forma de halteres; e quatro dos cinco orbitais d têm a forma de uma 
folha de trevo, como mostrado na Figura 1.3. O quinto orbital d possui a 
forma de um halteres alongado com uma argola ao redor do seu centro. 


Orbital d 


Orbital s 


Orbital p Orbital 2p 


Orbitais são organizados em diferentes camadas, de tamanho e ener- 
gia sucessivamente maiores. Camadas diferentes contêm diferentes nú- 
meros e tipos de orbitais, e cada orbital pode ser ocupado por dois elétrons. A 
primeira camada contém somente um único orbital s, denominado 1s, e dessa 
forma acomoda apenas dois elétrons. A segunda camada contém um orbital 
s (2s) e três orbitais p (2p) e assim acomoda um total de oito elétrons. A ter- 
ceira camada contém um orbital s (3s), três orbitais p (3p) e cinco orbitais d 
(3d), com capacidade total de dezoito elétrons. Esses grupos de orbitais e seus 
níveis de energia estão mostrados na Figura 1.4. 


terceira camada te Poi 
(capacidade —18 elétrons) p a + ng 
2 
segunda camada 2p + 4 + 
(capacidade — 8 elétrons) A 
primeira camada AL 


(capacidade— 2 elétrons) 


Os três diferentes orbitais p em uma mesma camada são orientados no 
espaço ao longo das direções perpendiculares e recebem arbitrariamente a 
denominação de px, Py € pı. Conforme mostrado na Figura 1.5, os dois lóbulos 
de cada orbital p são separados por uma região onde a densidade eletrônica 
é zero, denominado nodo. Como veremos adiante, os nodos têm conseqüên- 
cias importantes no que se refere à ligação química e à reatividade. 


Ficura 1.5 Formas dos orbitais 
2p. Os três orbitais p são 
perpendiculares entre si, 
têm forma de halteres 

e possuem um nodo 
entre os dois lóbulos. 


>X 


Um orbital 2p, Um orbital 2p, Um orbital 2p, Três orbitais 2p 


1.3 


Estrutura Atômica: 
Configurações Eletrônicas 


REGRA 1 


REGRA 2 


REGRA 3 


O arranjo de menor energia, ou configuração eletrônica do estado fun- 
damental, de um átomo é uma lista dos orbitais ocupados por seus elétrons. 
Podemos prever esse arranjo seguindo estas três regras: 


Os orbitais de menor energia são preenchidos primeiramente de acordo 
com a ordem 1s —> 2s —> 2p — 3s > 3p — 4s — 3d (princípio de Auf- 
bau). Observe que o orbital 4s está situado entre os orbitais 3p e 3d com re- 
lação à energia. 

Os elétrons agem de uma certa forma como se eles estivessem girando em 
torno de um eixo da mesma maneira que a Terra gira. Esse movimento de- 
nominado spin” tem duas orientações, denominadas para cima 1 e para 
baixo |. Somente dois elétrons podem ocupar um orbital e eles devem ter 
spins opostos (o princípio de exclusão de Pauli). 

Se dois ou mais orbitais vazios de mesma energia estão disponíveis, todo 
elétron ocupa cada um dos orbitais com seus spins paralelos até que todos 
os orbitais estejam ocupados pela metade (regra de Hund). 


Alguns exemplos de como essas regras se aplicam são exibidos na 
Tabela 1.1. O hidrogênio, por exemplo, tem apenas um elétron, que deve ocu- 
par o orbital de mais baixa energia. Desse modo, o hidrogênio tem configu- 
ração 1s. O carbono possui seis elétrons e a configuração do seu estado 
fundamental é 1s? 2s? 2p,! 2p,!. Observe que o número que aparece no ex- 
poente do orbital é utilizado para representar o número de elétrons de um or- 
bital em particular. 


TaseLa 1.4 Configuração Eletrônica do Estado Fundamental de Alguns Elementos 


: j “Núm ero Número 
mento atômico Configuração | Elemento atômico 
a T T F Lítio 3 
Neônio 
Argônio 


* NTT: Spin, verbo cujo significado é girar. 


6 Química Orgânica 


ProBLEMA 1.1 


PROBLEMA 1.2 


1.4 


Desenvolvimento da Teoria 
de Ligação Quimica 


FRIEDRICH AUGUST 


KEKULÉ 


Friedrich August Kekulé 
(1829-1896) nasceu em 
Darmstadt, Alemanha. 

Tão logo ingressou na 
University of Giessen, em 
1847, com o objetivo de se 
tornar arquiteto, Kekulé 
mudou seu curso para 
química. Após receber o 
título de doutor sob a 
supervisão de Liebig e 
alguns estudos em Paris, 
Kekulé tornou-se professor 
assistente em Heidelberg 
em 1855 e professor de 
química em Ghent (1858) e 
Bonn (1867). Dizem que sua 
compreensão de que o 
átomo de carbono poderia 
formar anéis surgiu de um 
sonho em que viu uma cobra 
morder sua própria cauda. 


Figura 2.6 O carbono tetraédrico 
de Van't Hoff. Linhas sólidas 
estão no plano da página, o traço 
mais grosso sai do plano da 
página e a linha tracejada vai 
para trás do plano da página. 


Escreva a configuração eletrônica do estado fundamental de cada um dos se- 
guintes elementos: 


(a) Boro (b) Fósforo (c) Oxigênio (d) Cloro 


Quantos elétrons cada um dos seguintes elementos possui em sua camada 
eletrônica mais externa? 


(a) Potássio (b) Alumínio (c) Criptônio 


Em meados do século XIX, uma nova ciência química se desenvolvia rapida- 
mente e os químicos iniciavam a investigação sobre as forças que man- 
tinham as moléculas unidas. Em 1858, August Kekulé e Archibald Couper, 
independentemente um do outro, propuseram que, em todos os compostos 
orgânicos, o carbono apresenta quatro “unidades de afinidade”. Isso significa 
que o carbono é tetravalente; ele constitui sempre quatro ligações quando se 
une a outros elementos para formar compostos estáveis. Além disso, Kekulé 
afirmou que os átomos de carbono podem-se ligar uns aos outros para formar 
longas cadeias estendidas de átomos. 


Pouco tempo depois da natureza do carbono tetravalente ter sido pro- 
posta, extensões da teoria de Kekulé-Couper foram desenvolvidas em razão 
da possibilidade de ligação múltipla entre os átomos. Emil Erlenmeyer 
propôs a ligação tripla carbono-carbono para o acetileno, e Alexander Crum 
Brown propôs a ligação dupla carbono-carbono para o etileno. Em 1865, 
Kekulé foi responsável pelo maior avanço quando sugeriu que as cadeias de 
átomos de carbono podem formar anéis de átomos. 


Embora Kekulé e Couper estivessem corretos em descrever a natureza 
tetravalente do carbono, a química era ainda vista em duas dimensões até 
1874. Naquele ano, Jacobus van't Hoff e Joseph Le Bel adicionaram uma ter- 
ceira dimensão às nossas idéias sobre moléculas. Eles propuseram que as 
quatro ligações do átomo de carbono não estão orientadas ao acaso, mas pos- 
suem direções espaciais específicas. Van't Hoff foi mais além e sugeriu que os 
quatro átomos aos quais o carbono está ligado estão localizados nos vértices 
de um tetraedro regular, com o átomo de carbono no centro. 


A representação tetraédrica de um átomo de carbono é exibida na 
Figura 1.6. Observe as convenções usadas para mostrar a tridimensionali- 
dade: linhas sólidas representam as ligações no plano da página, o traço mais 
grosso representa a ligação que sai da página em direção ao leitor e a linha 
tracejada representa a ligação que está puxada para dentro da página, mais 
afastada do leitor. Essas representações serão usadas no decorrer do texto. 


Ligações no plano 
Ligação puxada da página 


para dentro 


Ligações 


que saem da página 


Tetraedro regular 


Átomo de carbono 
tetraédrico 


ARCHIBALD SCOTT 
COUPER 


Archibald Scott Couper 
(1831-1892) nasceu em 
Kirkintilloch, Escócia, 
estudou nas universidades 
de Glasgow, Edimburgo e 
Paris. Embora seu artigo 
científico sobre a 
habilidade do carbono em 
formar quatro ligações ter 
sido submetido antes do 
artigo muito parecido 
escrito por Kekulé, Couper 
nunca recebeu crédito 
pelo seu trabalho. Sua 
saúde começou a declinar 
após a rejeição de suas 
realizações e, em 1858, 
ele sofreu um colapso 
nervoso. Então se 
aposentou dos trabalhos 
científicos, passando os 
últimos 30 anos de sua 
vida cuidando da mãe. 


PROBLEMA 1.3 


PROBLEMA 1.4 


1.5 


A Natureza das Ligações 
Químicas 


RicHAaRD À. C. E. 
ERLENMEYER 


Richard A. C. E. Erlenmeyer 
(1825-1909) nasceu em 
Wehen, Alemanha. 
Estudou em Giessen e 

em Heidelberg, 
inicialmente com a 
intenção de se tornar 
farmacêutico, porém 
tornou-se professor de 
química da Politécnica de 
Munique de 1868 a 1883. 
Muito do seu trabalho foi 
realizado com moléculas 
biológicas, sendo o 
primeiro a preparar o 
aminoácido tirosina. 
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JacoBus HENDRICUS 
vaN'T HOFF 


Jacobus Hendricus van't 
Hoff (1852-1911) nasceu 
em Roterdã, Holanda. 
Estudou em Delft, Leyden, 
Bonn, Paris e Utrecht. 
Com uma educação muito 
ampla, ele serviu como 
professor de química, 
mineralogia e geologia, 
primeiro na University of 
Amsterdam de 1878 a 
1896 e depois em Berlim. 
Hoff recebeu o prêmio 
Nobel em química em 
1901 por seu trabalho 
sobre equilíbrio químico e 
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JOSEPH ACHILLE 
Le BEL 


Joseph Achille Le Bel 
(1847-1930) nasceu em 
Péchelbronn, França, e 
estudou na École 
Polytechnique e na 
Sorbonne em Paris. Sem 
ter de lutar pelo seu 
sustento, uma vez que 
era de família rica, Le Bel 
montou seu próprio 
laboratório. 


pressão osmótica. 


Desenhe a molécula de clorofórmio, CHCl1s, utilizando as linhas cheia, grossa e 
tracejada para mostrar a geometria tetraédrica. 


Converta a seguinte representação do etano, C,Hs, em um desenho convencional 


que utiliza linhas cheia, grossa e tracejada para indicar a geometria tetraédrica 
envolta de cada átomo de carbono (cinza = C, branco = H) 


Etano 


Por que os átomos se ligam e como as ligações podem ser descritas eletronica- 
mente? A primeira questão é fácil de responder: átomos se ligam uns aos ou- 
tros porque os compostos resultantes são muito mais estáveis (possuem menor 
energia) que os átomos separados. A energia sempre flui para fora de um sis- 
tema químico quando uma ligação se forma. De modo inverso, a energia deve 
ser colocada no sistema para quebrar uma ligação química. Dessa maneira, 
fazer ligações libera energia e quebrar ligações absorve energia. A pergunta 
sobre como as ligações podem ser descritas eletronicamente é mais difícil. Para 
respondê-la, precisamos saber mais sobre as propriedades dos átomos. 


Sabemos, por meio da observação, que oito elétrons — um octeto — na 
camada mais externa ou camada de valência fornecem uma estabilidade 
especial aos gases nobres, elementos no grupo 8A da tabela periódica: Ne 
(2 + 8); Ar (2 + 8 + 8); Kr (2 + 8 + 18 + 8). Também sabemos que a química 
de muitos elementos do grupo principal é governada pela tendência de atin- 
gir a configuração eletrônica próxima à de um gás nobre. Os metais alcalinos 
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BER 0 no grupo 1A, por exemplo, atingem a configuração de gás nobre perdendo seu 
único elétron s da sua camada de valência para formar um cátion, enquanto 
os halogênios no grupo 7A atingem a configuração de gás nobre ganhando 
um elétron para formar um ânion. Os íons resultantes estão ligados uns aos 
outros em compostos como Na*Cl por uma atração eletrostática que 
chamamos de ligação iônica. 


Assim sendo, como os elementos mais próximos do meio da tabela pe- 
riódica formam ligações? Veja, por exemplo, o metano, CH,, principal consti- 
tuinte do gás natural. A ligação no metano não é iônica; caso contrário, 
gastaria muita energia para o carbono (1s? 2s? 2p?), tanto para ganhar 
quanto para perder quatro elétrons até atingir a configuração de gás nobre. 
De fato, carbono liga-se a outros átomos, não pelo ganho ou perda de elétrons, 
mas por compartilhamento destes. Tal ligação com o elétron compartilhado 
foi proposta inicialmente por G. N. Lewis e é chamada ligação covalente. 
Ao conjunto neutro de átomos unidos uns aos outros por ligações covalen- 
tes dá-se o nome de molécula. 


-o a pas a 
“água pesada”, 
D30, em que os dois Um modo simples para indicar as ligações covalentes em moléculas é 
átomos de hidrogênio da usar o que chamamos estruturas de Lewis ou estruturas de pontos, em que 
água são os isótopos de os elétrons de valência de um átomo são representados por pontos. Dessa 
deutério, 2H. f hidrorëniote t tando o elétron 1 b 
orma, 0 hidrogênio tem apenas um ponto representando o elétron 1s, o carbono 
tem quatro pontos (2s? 2p?), o oxigênio tem seis pontos (2s? 2p^), e assim por 
diante. Uma molécula estável resulta quando a configuração de gás nobre é 
atingida por todos os átomos — um octeto (oito pontos) para os átomos do grupo 
principal ou dois para o hidrogênio —, como mostram os seguintes exemplos: 


s + 4H — HECH 3H +N —> H:N:'H 
H 
Metano (CH4) Amônia (NH) 
2H +0: — HO: i H 
H 8H + -C + «O + HE —> EH Cí 
Água (H20) H i 


Metanol (CH;0H) 


O número de ligações covalentes que um átomo forma depende tanto 
do número de elétrons de valência quanto do número adicional de elétrons 
que ele necessita para atingir a configuração de gás nobre. Átomos com um, 
dois ou três elétrons de valência formam uma, duas ou três ligações, mas áto- 
mos com quatro ou mais elétrons de valência formam tantas ligações quan- 
tas forem necessárias para que os níveis s e p da camada de valência sejam 
preenchidos com elétrons de forma a atingir um octeto estável. O boro, por 
exemplo, tem somente três elétrons de valência (2s? 2p!) e forma apenas três 
ligações covalentes em uma molécula como em BF;. O carbono tem quatro 
elétrons de valência (2s? 2p?) e preenche sua camada de valência formando 
quatro ligações como em CH4. O nitrogênio tem cinco elétrons de valência 
(2s? 2p°) e forma somente três ligações como em NH;; e o oxigênio tem seis 
elétrons de valência (2s? 2p*) e forma duas ligações como em H30. 


:Cl— Br — : | 


Uma ligação Duas ligações Trés ligações Quatro ligações 
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= Os elétrons de valência não usados na ligação são chamados elétrons 
N l não-ligantes ou pares de elétrons isolados. O átomo de nitrogênio na 
amônia, por exemplo, compartilha seis elétrons em três ligações covalentes e 
possui os dois elétrons de valência restantes em um par não-ligante isolado. 


~ -a HEN:H o 


Amônia 


As estruturas de Lewis são particularmente úteis porque tornam pos- 
sível a contagem de elétrons e atuam como lembretes do número de elétrons 
de valência presentes. Mais simples, entretanto, é o uso das estruturas de 
Kekulé, também denominadas fórmulas estruturais de traços, em que 
uma ligação covalente de dois elétrons é indicada por um traço entre os áto- 
mos. Pares de elétrons isolados não são frequentemente mostrados ao escre- 
ver esse tipo de estrutura, embora seja necessário mantê-los sempre em 
mente. Alguns exemplos são mostrados na Tabela 1.2. 


TaseLa 1.2 Estruturas de Lewis e Kekulé para Algumas Moléculas Simples 


Estrutura de Estrutura de Estrutura de Estrutura de 
- Nome Lewis Kekulé Nome Lewis Kekulé 
Água H:0:H H—0O—H H : 
(HO) Metano H:C:H H—C—H 
H (CH) H | 
H | H 
Amônia H:N:H nan H 
(NH3) a. | 
o Metanol H:C:0:H H-—-C—0-—H 
(CH,0H) H É 


PROBLEMA PARA PRATICAR 1.1. 


A quantos átomos de hidrogênio o fósforo se liga na formação da fosfina PH? 


ESTRATÉGIA Identifique o grupo fósforo na tabela e diga, a partir de então, quantos elétrons 
(ligações) são necessários para formar um octeto. 


SoLUÇÃO O fósforo está no grupo 5A da tabela periódica e possui cinco elétrons de valên- 
cia. Ele precisa então compartilhar mais três elétrons para formar o octeto e, por- 
tanto, três átomos de hidrogênio, originando PH.. 


PROBLEMA 1.5 Quais são as fórmulas prováveis para as seguintes substâncias? 
(a) GeCl; (b) AIH, (c) CH;Cls (d) SiF; (e) CH;NH,; 
PROBLEMA 1.6 Escreva ambas as estruturas de Lewis e a fórmula estrutural de traços para as 


seguintes substâncias, sempre mostrando os elétrons não-ligantes: 
(a) CHClIs, clorofórmio (b) H-S, sulfeto de hidrogênio 
(c) CHsNHs, metilamina (d) NaH, hidreto de sódio (e) HsLi, metil-lítio 


PROBLEMA 1.7 Por que uma molécula orgânica não pode ter a fórmula C,H;? 
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1.6 


Teoria de Ligação 
de Valência 


Figura 1,7 A simetria cilíndrica 
da ligação H—H. A interseção do 
plano cortando através do orbital 
é um círculo. 


as Corte circular 


transversal 


Ficura 4.8 Níveis de energia dos 
átomos de H e da molécula de 
H2. Em virtude de a molécula de 
H2 ter menor energia que os dois 
átomos de H separados por 436 
kJ mol (104 kcal mol), 

436 kJ mol! em energia são 
liberados quando se forma uma 
ligação H—H. De modo inverso, 
436 kJ mol? em energia devem 
ser introduzidos à molécula de H2 
para quebrar a ligação H—H. 


Como ocorre o compartilhamento de elétrons entre os átomos? Dois modelos 
foram desenvolvidos para descrever a formação da ligação covalente: teoria 
de ligação de valência e teoria de orbital molecular. Cada modelo tem suas 
fraquezas e suas forças, e os químicos tendem a usá-los de maneira per- 
mutável dependendo das circunstâncias. A teoria de ligação de valência é 
mais facilmente visualizada, assim como a maioria das descrições que usa- 
remos neste livro deriva dessa abordagem. 


De acordo com a teoria de ligação de valência, uma ligação cova- 
lente forma quando dois átomos se aproximam tão perto um do outro que o 
orbital ocupado de um átomo se sobrepõe ao orbital ocupado do outro átomo. 
Os elétrons estão agora emparelhados nos orbitais que se sobrepuseram e 
são atraídos por ambos os núcleos, unindo os átomos. Na molécula de Hs, por 
exemplo, a ligação H—H resulta da sobreposição de dois orbitais ocupados 1s 
de cada átomo de hidrogênio: 


à ` O 
l H1 + |H —— HH | 
W b b o 
ls Is Molécula de H2 


A ligação na molécula de H tem a forma de um ovo alongado que 
podemos obter pressionando as duas esferas juntas. Se um plano passasse no 
meio da ligação, a interseção do plano com os dois orbitais que se sobre- 
puseram formaria um círculo. Em outras palavras, a ligação H—H é sime- 
tricamente cilíndrica, como mostrada na Figura 1.7. Tais ligações, formadas 
pela sobreposição frontal de dois orbitais atômicos ao longo de uma linha de- 
senhada entre os núcleos, são chamadas ligações sigma (o). 

Durante a reação 2 H; — Ho, 436 kJ mol” (104 kcal mol!) de energia 
são liberados. Em razão de o produto H possuir menos 436 kJ mol! em 
energia que os átomos de partida, dizemos que ele é mais estável que o ma- 
terial de partida e que a nova ligação H—H possui uma força de ligação de 
436 kJ mol. Em outras palavras, teríamos de introduzir 436 kJ mol! 
de energia na ligação H—H para quebrar a molécula de H em dois átomos 
de H separados (Figura 1.8). [Por conveniência, geralmente fornecemos as 
energias tanto em quilocalorias (kcal) como em quilojoules (kJ): 1 kJ = 
0,2390 kcal; 1 kcal = 4,184 kJ.] 


2H. —> Ho 


Dois átomos de hidrogênio — + 


436 kJ mol O E E 
| Absorvida quando a ligação se quebra 


Molécula de Hs 4- 


Quão perto estão os dois núcleos na molécula de H? Se estiverem muito 
próximos, eles irão se repelir porque ambos são carregados positivamente. Se 
estiverem muito separados, eles não conseguirão compartilhar os elétrons li- 
gantes. Desse modo, existe uma distância ótima entre os núcleos que con- 


* NTT: As unidades foram modificadas, em relação ao original inglês, de kJ/mol para kJ mol”?, seguindo as normas aceitas pela 


IUPAC de 1998. 
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s duzem ao máximo de estabilidade (Figura 1.9). Denominada comprimento 
o de ligação, essa distância é de 74 pm na molécula de Hv. Cada ligação cova- 


Ficura 1.9 Gráfico da energia 
— versus distância internuclear para 
dois átomos de hidrogênio. 
A distância entre os núcleos no 
ponto de energia mínima é o 
E comprimento de ligação. 


1.7 


Hibridização: Orbitais sp? 
e a Estrutura do Metano 


Linus CARL 
PAULING 


Linus Carl Pauling 
(1901-1994) nasceu em 
Portland, Oregon, era filho de 
um farmacêutico. Após obter 
o grau de bacharel pela 
Oregon State University, 
recebeu o título de doutor 
pelo California Institute of 
Technology em 1925. Linus 
Pauling foi professor de 
química de 1925 a 1967 no 
mesmo instituto e de 1974 
a 1994 na University of 
California, em San Diego, e 
na Stanford University. 
Pauling foi um gigante 

científico. Ele fez descobertas 
fundamentais nos campos 

~ que vão desde ligação 
química, biologia molecular 
até medicina. Um pacifista, 
Pauling foi o único que 
ganhou, sozinho, dois prêmios 

S Nobel em diferentes áreas: 

o primeiro em química em 

1954 e o segundo pela paz 

em 1963. 


lente tem um comprimento e uma força de ligação característicos. 


B 


© © 


o E H------ H (muito afastado) 


Distância internuclear —> 


A ligação na molécula de hidrogênio é obtida diretamente, porém a situação 
é mais complicada para moléculas orgânicas com átomos de carbono tetrava- 
lentes. Consideraremos o metano, CH4. O carbono tem quatro elétrons na ca- 
mada de valência (2s? 2p?) e pode formar quatro ligações com os hidrogênios. 
Na estrutura de Lewis: 


AR uh 
H 


Em virtude de o carbono utilizar dois tipos de orbitais (2s e 2p) para 
formar ligações, esperaríamos que o metano tivesse dois tipos de ligações 
C—H. Porém todas as quatro ligações C—H no metano são idênticas e estão 
orientadas espacialmente em relação aos vértices de um tetraedro regular 
(Figura 1.6). Como podemos explicar isso? 


Uma resposta foi dada em 1931 por Linus Pauling, que mostrou 
matematicamente como um orbital s e três orbitais p em um átomo podem se 
combinar, ou hibridizar, para formar quatro orbitais atômicos equivalentes 
com a orientação tetraédrica. Mostrados na Figura 1.10, esses orbitais orien- 
tados tetraedricamente são chamados híbridos spè. Observe que a notação 
3 sobre o nome sp? nos diz quantos desse tipo de orbital atômico combinam 
para formar o híbrido, não quantos elétrons estão presentes no orbital. 


O conceito de hibridização explica como o carbono forma quatro liga- 
ções tetraédricas equivalentes, mas não explica o porquê. A forma de um or- 
bital híbrido indica a resposta. Quando um orbital s hibridiza com três 
orbitais p, os orbitais híbridos resultantes sp? são assimétricos em relação ao 
núcleo. Um dos dois lóbulos é muito maior que o outro e pode, portanto, se so- 
brepor melhor com um orbital de outro átomo quando se forma a ligação. 
Como resultado, orbitais híbridos spº formam ligações mais fortes que os or- 
bitais s e p não hibridizados. 
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wwii Fieura Ariva 1.10 

— Quatro orbitais híbridos 
spê, orientados em relação 
aos vértices de um tetraedro 
regular, são formados pela 
combinação de um orbital 
atômico s e três orbitais 
atômicos p. Os híbridos sp? 
são assimétricos em relação 
ao núcleo, originando uma 
direcionalidade e permitindo 
que eles formem ligações 
mais fortes quando se unem 
a outros átomos. Teste você 
mesmo os conceitos nesta 
figura na página do livro, no 
site http://www. 
thomsonlearning.com.br 


ywy Fiura Ariva 1.11 
— A estrutura do metano 
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a 
a 


2pz 


mostrando os ângulos de ligação 
de 109,5°. Teste você mesmo os 
conceitos nesta figura na página do 


livro, no site http://www. 
thomsonlearning.com.br 


1.8 


Hibridização: Orbitais sp? 


e a Estrutura do Etano 


ai 


Hibridização 
Da | Quatro orbitais 
E A | sp3 tetraédricos 
ses = 2p; “gago Um orbital sp3 


A assimetria dos orbitais sp? surge por causa de uma propriedade dos 
orbitais que ainda não consideramos. Quando a função de onda para o orbital 
2p é resolvida, os dois lóbulos separados pelo nodo têm sinais algébricos opos- 
tos + e — Desse modo, quando um orbital p hibridiza com um orbital s, o 
lóbulo positivo p se adiciona ao orbital s, mas o lóbulo negativo p se subtrai 
do orbital s. O híbrido resultante é assimétrico em relação ao núcleo e é forte- 
mente orientado em uma direção, como mostra a Figura 1.10. 


Quando os quatro orbitais idênticos de um átomo de carbono hibri- 
dizado sp se sobrepõem com os orbitais 1s dos quatro átomos de hidrogênio, 
quatro ligações idênticas C—H são formadas e então surge o metano. Cada 
ligação C—H no metano tem uma força de ligação de 438 kJ mol”! (105 kcal 
mol!) e um comprimento de 110 pm. Em razão de as quatro ligações terem 
uma geometria específica, também podemos definir uma propriedade de- 
nominada ângulo de ligação. O ângulo formado por cada H—C—H é de 
109,5º, conhecido como ângulo tetraédrico. Logo, o metano tem a estrutura 
mostrada na Figura 1.11. 


Ângulo 


O mesmo tipo de hibridização que explica a estrutura do metano também ex- 
plica como os átomos de carbono podem-se ligar uns aos outros em cadeias e 
anéis para tornar possível tantos milhões de compostos orgânicos. O etano, 
C,Hs, é a molécula mais simples que contém uma ligação carbono-carbono: 


H H 

HH [| 
H:C:C:H H-=C—C—H CH,CH; 

H H |o 

H H 


Algumas representações do etano 


Ficura 1.12 A estrutura do etano. 
A ligação carbono-carbono é 
formada pela sobreposição o de 

~ dois orbitais híbridos sp? de cada 
átomo de carbono. (Por questões 
de clareza, os lóbulos pequenos 
dos orbitais híbridos sp? não foram 
mostrados.) 


PROBLEMA 1.8 


PROBLEMA 1.9 
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Hibridização: Orbitais sp? 
e a Estrutura do Etileno 
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Podemos ter uma idéia da molécula do etano ao imaginar os dois áto- 
mos de carbono ligados entre si por uma sobreposição o de um orbital híbrido 
sp? proveniente de cada átomo (Figura 1.12). Os três orbitais híbridos spº re- 
manescentes de cada carbono se sobrepõem com os orbitais 1s do hidrogênio 
para formar seis ligações C—H. As ligações C—H no etano são similares 
àquelas do metano, embora um pouquinho mais fracas — 420 kJ mol! (100 
kcal mol-!) para o etano contra 438 kJ mol"! para o metano. A ligação C—C 
tem comprimento de 154 pm e uma força de 376 kJ mol! (90 kcal mol-1). To- 
dos os ângulos de ligação no etano são próximos do valor tetraédrico de 109,5º. 


~ 
C . ia C A G 
É ho da 
carbono sp? carbono sp? ligação © sp? 


PIS H 
A 109,6º Lp H 
0 A é 


H/ to4 pm N 


Tr 


Escreva a fórmula estrutural de traços para o propano, CHsCH,CH.. Faça uma 
previsão do ângulo de ligação e indique a forma global da molécula. 


Converta o seguinte modelo molecular do hexano, um componente da gasolina, 
em uma fórmula estrutural de traços (cinza = C, branco = H). 


Hexano 


Hibridização sp? é o estado eletrônico mais comum do carbono, mas não é a 
única possibilidade. Veja o etileno, C2H4, por exemplo. Foi reconhecido há 
mais de 100 anos que os carbonos do etileno podem ser tetravalentes so- 
mente se eles puderem compartilhar quatro elétrons e estar unidos por uma 
dupla ligação. Além do mais, o etileno é plano e tem ângulos de ligação de 
aproximadamente 120º em vez de 109,5º. 


H H 
H H he Fi H. 7 
C::C = C—CÓ 
H H N Ad x 
H H H H 
Vista de cima Vista lateral 


Etileno 
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Ficura 1.13 Um carbono 
hibridizado sp?. Os três orbitais 
híbridos (negrito) equivalentes 
sp? situam-se em um plano e 
são separados uns dos 

outros por ângulos de 120º, 

e um único orbital p não 
hibridizado é perpendicular 

ao plano sp?. 


Figura 1.1.4 Sobreposição de dois 
carbonos hibridizados sp? para 
formar a dupla ligação carbono- 
carbono. Uma parte da dupla 
ligação resulta da sobreposição o 
(frontal) de orbitais sp? e a outra 
parte resulta da sobreposição 7 
(lateral) de orbitais p não 
hibridizados. A ligação 7 tem 
regiões de densidade eletrônica 
em ambos os lados da linha 
desenhada entre os núcleos. 


Quando discutimos os orbitais híbridos sp? na Seção 1.7, dissemos que 
todos os quatro orbitais atômicos da camada de valência do carbono combi- 
nam para formar quatro híbridos equivalentes spº. Imagine em vez disso que 
o orbital 2s combine com somente dois dos três orbitais 2p disponíveis. Três 
orbitais híbridos sp? resultam, e um orbital 2p permanece inalterado. Os 
três orbitais híbridos sp? situam-se em um plano separados uns dos outros 
por ângulos de 120º, com o orbital p remanescente perpendicular ao plano 
sp2, como mostrado na Figura 1.18. 


S e 120 
a 90º £ 
8 A 
| 
A ar 
"d 
E 
i / 
l 
Vista lateral Vista de cima 


Quando dois carbonos hibridizados sp? se aproximam um do outro, eles 
formam uma ligação o através da sobreposição sp?-sp? de acordo com a teo- 
ria de ligação de valência. Ao mesmo tempo, os orbitais p não-hibridizados se 
aproximam com uma geometria correta para que ocorra uma sobreposição 
lateral, originando a formação de uma ligação pi (7). A combinação de uma 
ligação o sp?—sp? e uma ligação 7 2p—2p resulta no compartilhamento de 
quatro elétrons e na formação de uma dupla ligação carbono-carbono 
(Figura 1.14). Observe que os elétrons na ligação o ocupam a região loca- 
lizada entre os núcleos, enquanto os elétrons na ligação 7 ocupam regiões em 
ambos os lados da linha desenhada entre os núcleos. 


| A - ligação o 
-i 


| ÇA 
. A ` q SA 
Ñ A E ? c c 
N 7 ZU : E i i 
ba 
N F 


orbitais sp? ligação s 


.e 


carbono sp? carbono sp? Dupla ligação carbono-carbono 


Para completar a estrutura do etileno, quatro átomos de hidrogênio 
formam ligações o com os outros quatro orbitais sp? remanescentes. Dessa 
forma, o etileno possui uma estrutura plana com ângulos de ligação H— 
C—H e H—C—C de aproximadamente 120º (os valores atuais são 116,6º 
para os ângulos de ligação H—C—H e 121,7º para o ângulo de ligação H— 
C—C). Cada ligação C—H tem um comprimento de 107,6 pm e uma força de 
444 kJ mol! (106 kcal mol!) 


Ficura 1.15 A estrutura do 
etileno. 


PROBLEMA PARA PRATICAR 1.2 


ESTRATÉGIA 


SoLuUçÃo 


PROBLEMA 1.10 


PROBLEMA 1.11 


PROBLEMA 1.12 


PROBLEMA 1.13 
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Como você esperaria, a dupla ligação carbono-carbono no etileno é um 
tanto mais curta quanto mais forte que uma ligação simples no etano, porque 
ela resulta do compartilhamento de quatro elétrons em vez de dois. O etileno 
tem um comprimento de ligação C=C de 133 pm e uma força de 611 kJ mol 
(146 kcal mol!) contra um comprimento C—C de 154 pm e uma força de 376 
kJ mol! para o etano. Entretanto, observe que a ligação dupla carbono-carbono 
é consideravelmente mais fraca que o somatório das duas ligações, porque a so- 
breposição na parte x da dupla ligação não é tão efetiva em comparação com a 
sobreposição na parte o. A estrutura do etileno é mostrada na Figura 1.15. 


Formaldeído, CH50, contém uma dupla ligação carbono-oxigênio. Desenhe as es- 
truturas de Lewis e a fórmula estrutural de traços para o formaldeído indicando 
a hibridização do átomo de carbono. 


Sabemos que o hidrogênio forma uma ligação covalente, o carbono, quatro, e o 
oxigênio, duas. Tentativa e erro, combinados com intuição, devem ser usados 
para ajustar os átomos uns aos outros. 


Existe um único modo pelo qual os dois hidrogênios, um carbono e um oxigênio 
podem-se combinar: 


H 
H, . N 
Co, C=0 
Ho / 
H 
Estrutura de Lewis Fórmula estrutural de traços 


Como os átomos de carbono no etileno, o carbono do formaldeído é hibridizado sp”. 


Desenhe a fórmula estrutural de traços para o propeno, CH;CH=CH,, indi- 
cando a hibridização de cada carbono e o valor de cada ângulo de ligação. 


Desenhe a fórmula estrutural de traços para o 1,3-butadieno, H;C=—CH— 
CH=CH,, indicando a hibridização de cada carbono e o valor de cada ângulo de 
ligação. 

Desenhe as estruturas de Lewis e a fórmula estrutural de traços para o ace- 
taldeído, CHsCHO. 


O modelo molecular da aspirina (ácido acetilsalicílico) é mostrado a seguir. Iden- 
tifique a hibridização de cada átomo de carbono na aspirina e diga quais átomos 
têm pares de elétrons isolados (cinza = C, preto = O, branco = H). 
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1.10 


Hibridização: Orbitais sp 
e a Estrutura do Acetileno 


Figura 1.16 Um átomo de 
carbono hibridizado sp. Os dois 
orbitais híbridos sp são 
orientados em 180º afastados 
um do outro e são 
perpendiculares aos dois orbitais 
p remanescentes. 


Figura 1.17 A estrutura do 
acetileno. Os dois carbonos 
hibridizados sp são unidos 
por uma ligação o sp-sp e 
duas ligações 7 p-p. 


orbital sp 


Além da formação de ligações simples e duplas pelo compartilhamento de 
dois e quatro elétrons, respectivamente, o carbono também pode formar uma 
tripla ligação pelo compartilhamento de seis elétrons. Para explicar a ligação 
tripla em uma molécula como o acetileno, C2H9, precisamos de um terceiro 
tipo de orbital híbrido, um híbrido sp. 


H:C:::C:H H-C=C-EH 


Acetileno 


Imagine que, em vez de combinar com dois ou três orbitais p, o orbital 
2s do carbono hibridiza apenas com um único orbital p. Surgem dois orbitais 
híbridos sp e dois orbitais p permanecem inalterados. Os dois orbitais sp são 
lineares ou estão afastados um do outro em 180º no eixo x, enquanto os dois 
orbitais p remanescentes situados nos eixos y e z e são perpendiculares, como 
mostra a Figura 1.16. 


g) 4 tibesrioa on 
Outro híbrido sp 


Quando dois átomos de carbonos hibridizados sp aproximam-se um do 
outro, os orbitais híbridos sp de cada carbono se sobrepõem frontalmente 
para formar uma ligação o forte sp—sp. Além do mais, os orbitais p, de cada 
átomo de carbono formam uma ligação 7 p;—p, através da sobreposição la- 
teral, e os orbitais p, se sobrepõem de forma análoga para formar uma li- 
gação m py—py. O efeito total é o compartilhamento de seis elétrons e a 
formação da ligação tripla carbono-carbono. Cada um dos orbitais híbridos 
sp remanescentes formam uma ligação o com o hidrogênio para completar a 
molécula de acetileno (Figura 1.17). 


ligação 7 


kika] ` 
orbital p Ea 


orbital 
P orbital sp 


ligação o / i 


orbital sp ; 
` ligação m 


Ligação tripla carbono-carbono 


TaseLa 1.3 Comparação das Ligações C-C e C-H no Metano, Etano e Acetileno 


Metano, CH, 


“Etano, CH;CH; 


_ Etileno, H,€=CH, 


_Acetileno, HC=CH 


PROBLEMA 1.14 


1.11 


Hibridização do Nitrogênio 
e Oxigênio 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Identificando 
a Hibridização: aprenda a 
identificar a hibridização em uma 


WWW 


variedade de moléculas orgânicas. 


Cap. 2 Estrutura e Ligação 17 

Como sugerido pela hibridização sp, o acetileno é uma molécula linear 
com ângulos de ligação H—C—C de 180°. As ligações C—H têm um compri- 
mento de 106 pm e uma força de 552 kJ mol! (132 kcal molt). O com- 
primento da ligação C—C é de 120 pm e sua força é de 835 kJ mol"! (200 kcal 
mol“), tornando a ligação tripla no acetileno a mais curta e a mais forte de 
todas as ligações carbono-carbono. Uma comparação entre as hibridizações 
sp, sp? e sp? é fornecida na Tabela 1.3. 


Força de ligação o 

Ligação (kJ mol-2) (kcalmol-!) Comprimento de ligação (pm) 
o 48 — 105 | Do 
Cops—C opa 376 90 154. 

epi Fie 420 100 110 
Co C 611 146 133 
Car -His 444 106 107,6 
Co=Csp 835 200 120 
e nn 552 132 106 


Desenhe a fórmula estrutural de traços para o propino, CH;C=CH, indicando a 
hibridização de cada carbono e o valor de cada ângulo de ligação. 


O conceito de hibridização descrito nas quatro seções anteriores não é res- 
trito aos compostos de carbono. Ligações covalentes formadas por outros ele- 
mentos da tabela periódica também podem ser descritas utilizando orbitais 
híbridos. Veja, por exemplo, o átomo de nitrogênio na amônia, NHs. O átomo 
de nitrogênio tem cinco elétrons na camada mais externa e, portanto, forma 
três ligações covalentes para completar sua valência de octeto. 


N+3H — HNH o H—N—H 


H | 
H 


O ângulo de ligação medido experimentalmente para H—N—H na 
amônia é 107,3°, muito próximo do valor tetraédrico de 109,5° encontrado no 
metano. Portanto, assumimos que o nitrogênio hibridiza para formar quatro 
orbitais híbridos spº, exatamente como faz o carbono. Um dos quatro orbitais 
sp? é ocupado por dois elétrons não-ligantes e os outros três orbitais híbridos 
têm um elétron cada. A sobreposição sigma desses três orbitais híbridos sp? 
do nitrogênio preenchidos pela metade com os orbitais 1s do hidrogênio com- 
pleta a molécula de amônia (Figura 1.18). O comprimento da ligação N—H é 
de 100,8 pm e a força da ligação é de 449 kJ mol"! (107 kcal mol-!). Observe 
que o par de elétrons isolados que está situado no quarto orbital híbrido sp? 
ocupa um espaço tão grande ou até maior que uma ligação N—H, e isso é 
muito importante para a química da amônia. 
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Figura 1.18 Hibridização do 


nitrogênio na amônia. O átomo = Y 

de nitrogênio é hibridizado sp?, 
resultando em um ângulo de N. 
ligação H-N-H de 107,3º. NH 


Como o átomo de carbono no metano e o átomo de nitrogênio na amô- 
nia, o átomo de oxigênio na água também pode ser descrito como hibridizado 
sp. O átomo de oxigênio possui seis elétrons na camada de valência, por- 
tanto ele forma somente duas ligações covalentes e possui dois pares de 
elétrons isolados (Figura 1.19). O ângulo de ligação H—O—H da água é 
104,5º, um pouco menor que o ângulo tetraédrico de 109,5º esperado para 
uma hibridização sp?. Essa diminuição no ângulo de ligação é provavelmente 
conseqüência da interação repulsiva entre os dois pares de elétrons, que os 
força a se afastarem um do outro, comprimindo o ângulo H—O—H. O com- 
primento da ligação O—H é de 95,8 pm e a força de ligação é 498 kJ mol! 
(119 kcal mol-!). 


Ficura 1.19 A estrutura da água. 


O átomo de oxigênio é hibridizado Pares isolados 
sp? e possui dois pares de fa x 
elétrons isolados. O ângulo de t | 
ligação H-0-H é 104,5°. 95,8 pm N | 
D S 

A W A 

\ Ù 

104,5 H 


PROBLEMA 1.15 Desenhe as estruturas de Lewis e a fórmula estrutural de traços para o formaldi- 
imina, CHNH. Quantos elétrons são compartilhados na ligação carbono-ni- 
trogênio? Qual é a hibridização do átomo de nitrogênio? 


PROBLEMA 1.16 Qual geometria você espera para cada um dos seguintes átomos? 


(a)O átomo de oxigênio no metanol, HsC —0—H 


(b)O átomo de nitrogênio na trimetilamina, HC E ii 


CH; 
(c) O átomo de fósforo no :PHs 


1.12 


Teoria de Orbital Molecular | Dissemos na Seção 1.6 que os químicos usam dois modelos para descrever as 
ligações covalentes: teoria de ligação de valência e teoria de orbital molecu- | 
lar. Após estudarmos como a teoria de ligação de valência aborda esse as- 
sunto, ao utilizar orbitais atômicos híbridos para explicar a geometria e ao 
assumir que a sobreposição dos orbitais atômicos explica o compartilha- - 
mento do elétron, forneceremos um breve resumo da teoria de orbital mole- 
cular para uma ligação química. Retornaremos a este tópico nos Capítulos 14 
e 15 para uma discussão mais aprofundada. - 


Figura 1,20 Orbitais moleculares 
do H2. A combinação de dois 
orbitais atômicos 1s do hidrogênio 
conduz à formação de dois 
orbitais moleculares. O orbital com 
menor energia, OM ligante, está 
preenchido e o orbital molecular 
de maior energia, OM antiligante, 
está vazio. 
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A teoria de orbital molecular (OM) descreve a formação da ligação 
covalente como proveniente de uma combinação matemática de orbitais 
atômicos (função de onda) em átomos diferentes para formar os orbitais mo- 
leculares, assim chamados porque pertencem à molécula inteira não ao 
átomo individual. Da mesma maneira que um orbital atômico (hibridizado 
ou não) descreve uma região do espaço envolta de um átomo onde a proba- 
bilidade de encontrar o elétron é grande, o orbital molecular descreve a 
região do espaço em uma molécula onde os elétrons têm maior probabilidade 
de ser encontrados. 


Como no orbital atômico, o orbital molecular possui tamanho, forma e 
energia específicos. Na molécula de Ho», por exemplo, dois orbitais atômicos 
1s de cada átomo se combinam. A combinação dos orbitais pode ocorrer de 
duas maneiras — de modo aditivo e de modo subtrativo. A combinação adi- 
tiva conduz à formação de um orbital molecular que possui menor energia e 
uma forma que lembra a de um ovo, enquanto a combinação subtrativa con- 
duz à formação de um orbital molecular que possui energia muito maior e 
apresenta um nodo entre os núcleos (Figura 1.20). Observe que a combinação 
aditiva origina um orbital molecular único, em forma de ovo; isto não é a 
mesma coisa que acontece quando dois orbitais atômicos 1s se sobrepõem 
como na teoria de ligação de valência. 


—. H— H OM antiligante (vazio) 


E ` 


z s 
. x 
z ` 
z x 


é Orbital 1s do H 4 : =} Orbital 1s do H 


te (preenchido) 


A combinação aditiva tem menor energia que os dois orbitais atômicos 
ls separados e é, portanto, denominada orbital molecular ligante. Quais- 
quer elétrons nesse OM passam a maior parte do tempo na região entre os 
dois núcleos, unindo os átomos. A combinação subtrativa tem maior energia 
que os dois orbitais atômicos 1s separados e é, portanto, denominada orbital 
molecular antiligante. Quaisquer elétrons nesse orbital não podem ocu- 
par a região central entre os núcleos onde existe um nodo e dessa forma não 
podem contribuir para a ligação. Os dois núcleos, portanto, se repelem. 


Tal como os orbitais moleculares ligante e não-ligante o resultam da 
combinação de dois orbitais atômicos s na molécula de Hs, então orbitais 
moleculares ligante e não-ligante 7 resultam da combinação de dois orbitais 
atômicos p na molécula de etileno. Como mostrado na Figura 1.21, o OM li- 
gante 7 não tem nenhum nodo entre os núcleos e resulta da combinação de 
lóbulos do orbital p com o mesmo sinal algébrico. O OM antiligante 7 tem um 
nodo entre os núcleos e resulta da combinação de lóbulos de sinais algébri- 
cos opostos. Somente o OM ligante está ocupado; o OM antiligante de maior 
energia está livre. Veremos nos Capítulos 14 e 15 que a teoria de orbital mo- 
lecular é extremamente útil para descrever as ligações m em compostos que 
possuem mais de uma dupla ligação. 
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Ficura 1.24 Uma descrição da ligação m C=C na molécula de 
etileno pela teoria de orbital molecular. O OM ligante 7 resulta de 
uma combinação aditiva de orbitais atômicos e está preenchido. 
O OM antiligante 7 resulta de uma combinação subtrativa de 
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| Química no TRABALHO | NO TRABALHO — 


Reagentes Químicos, Toxicidade e Risco E 


Muita coisa tem sido dita e escrita a respeito dos perigos dos “produtos químicos” — os resíduos de 
pesticidas nos alimentos, medicamentos perigosos, lixo tóxico e assim por diante. Em que devemos 
acreditar? 

A vida não está livre de riscos; estamos sujeitos a eles todos os dias. Andamos de bicicleta para E 
não dirigirmos um carro, ainda que exista um risco dez vezes maior de morrer em um acidente de bici- 
cleta do que em um acidente de carro. Descemos as escadas em vez de usar o elevador, embora 7 000 pes- 
soas morram por ano ao cair de escadas só nos Estados Unidos. Fumamos cigarros, mesmo que isso 
aumente em 50% nossa chance de adquirir um câncer. Tomar decisões que afetam nossa saúde é uma 
coisa que fazemos rotineiramente sem nos darmos conta disto. 


E sobre os riscos provenientes de produtos químicos? A avaliação dos riscos causados por produ- 
tos químicos é feita expondo animais de laboratório (geralmente ratos) ao produto químico seguido de 
um monitoramento por sinais que indiquem algum dano. Para limitar o gasto e o tempo, as quantidades 
de produtos administradas são cerca de cem a mil vezes maior que aquela que um ser humano estaria 
exposto em condições normais. A informação é, então, reduzida a um único número denominado valor 
LDso (dose letal 50%), a quantidade de substância por quilograma de peso do corpo que é letal para 50% 
dos animais de laboratório. Os valores LDs de várias substâncias são mostrados na Tabela 1. 4. Quanto m 
menor o valor, mais tóxica é a substância. 


Alguns Valores 1Dso 


LDso (g/kg) Substância = Deo (g/ kg) 
e Dl 


Clorofórmio 


Álcool etílico DD 
climato desóddo 17 o a 
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Mesmo com a disponibilidade da informação obtida a partir de animais, ainda é difícil avaliar o 
~ risco. Se uma substância é prejudicial aos animais, ela seria necessariamente prejudicial aos humanos? 
Como pode uma dose elevada de produto fornecida a um pequeno animal ser convertida para uma pe- 
quena dose dada a um ser humano já adulto? Todas as substâncias são tóxicas ao organismo até um 
certo ponto, e a diferença entre fazer “bem” e “mal” é uma questão de dosagem. A vitamina A, por 
A exemplo, é necessária para a visão, ainda que possa causar câncer em doses elevadas. O trióxido de ar- 
sênio é um dos venenos mais clássicos, ainda que recentemente um trabalho tenha mostrado que tal 
composto pode ser efetivo na indução de remissões em alguns tipos de leucemia. Além do mais, o modo 
como avaliamos um risco é fortemente influenciado pela familiaridade. Muitos alimentos contêm in- 
gs gredientes naturais muito mais tóxicos que aditivos alimentares sintéticos ou resíduos de pesticidas, 
porém esses ingredientes são ignorados porque os alimentos são familiares. 


Todas as decisões que tomamos envolvem julgamentos. Será que o benefício de um pesticida, que 
aumentará a produção de alimentos, tem mais valor que os possíveis riscos à saúde causados por ele? 
- Os efeitos benéficos de uma nova droga são mais importantes que um efeito colateral potencialmente 
perigoso a uma minúscula fração de usuários? As respostas nem sempre são óbvias, mas deveríamos ao 
menos tentar baseá-las em fatos, em vez de emoções. | 


Resumo e Palavras-chave Química orgânica é o estudo dos compostos de carbono. Muito embora 


| ângulo de ligação, 12 
camadas (elétron), 4 


- 


camada de valência, 7 

comprimento de ligação, 11 

configuração eletrônica do 
estado fundamental, 5 

elétrons não-ligantes, 9 

elétrons isolados, 9 

estruturas de Kekulêé, 9 

estruturas de Lewis, 8 

força de ligação, 10 

fórmulas estruturais de 
traços, 9 

isótopos, 3 

ligação covalente, 8 

ligação pi (7), 14 

ligações sigma (o), 10 

massa atômica, 3 

molécula, 8 

nodo, 4 

OM ligante, 19 

OM antiligante, 19 

orbital híbrido sp, 16 

orbitais híbridos sp?, 14 

orbitais híbridos spê, 11 

orbital, 3 

química orgânica, 2 

teoria de ligação de 
valência, 10 

teoria de orbital molecular 
(OM), 19 


tenha ocorrido uma divisão histórica entre a química orgânica e a química 
inorgânica, não existe uma razão científica para isso. 


Um átomo consiste em um núcleo positivamente carregado rodeado 
por um ou mais elétrons negativamente carregados. A estrutura eletrônica 
de um átomo pode ser descrita por uma equação de onda mecânico-quântica, 
na qual se considera que elétrons ocupam orbitais em torno do núcleo. Or- 
bitais diferentes têm níveis de energia e formas diferentes. Por exemplo, 
orbitais s são esféricos e orbitais p têm a forma de halteres. A configuração 
eletrônica de um átomo pode ser obtida preenchendo-se com elétrons os or- 
bitais apropriados, começando com os orbitais de menor energia. 


Ligações covalentes são formadas quando um par de elétrons é 
compartilhado por mais de um átomo. De acordo com a teoria de ligação 
de valência, o compartilhamento ocorre devido à sobreposição de dois or- 
bitais atômicos. De acordo com a teoria de orbital molecular (OM), as 
ligações resultam da combinação matemática de orbitais atômicos para for- 
mar orbitais moleculares que pertencem à molécula como um todo. As li- 
gações que possuem uma seção transversal circular e são formadas pela 
interação frontal de dois orbitais são denominadas ligações sigma (0); as 
ligações formadas pela sobreposição lateral de orbitais p são denominadas 
ligações pi (7). 

O carbono utiliza orbitais híbridos para formar ligações em moléculas 
orgânicas. Quando o carbono forma somente ligações simples com geometria 
tetraédrica, ele utiliza quatro orbitais híbridos sp? equivalentes. Quando 
o carbono forma uma dupla ligação com geometria planar, ele utiliza três or- 
bitais híbridos sp? equivalentes e um orbital p não hibridizado. Uma li- 
gação dupla carbono-carbono se forma quando dois átomos de carbono 
hibridizados sp? se unem. Quando o carbono forma uma ligação tripla com 
geometria linear, o carbono utiliza dois orbitais híbridos sp equivalentes e 
dois orbitais p não hibridizados. Uma ligação tripla carbono-carbono se 
forma quando dois átomos de carbono hibridizados sp se unem. 


Outros átomos como o nitrogênio e o oxigênio também se hibridizam 


para formar ligações orientadas, fortes. O átomo de nitrogênio da amônia e o 
átomo de oxigênio da água têm hibridização spº. 
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Visualizando a Química 


(Os problemas 1.1-1.16 aparecem dentro do capítulo.) 


1.17 


1.18 


1.19 


1.20 


Converta cada um dos seguintes modelos moleculares nas fórmulas es- 
truturais de traços e escreva a fórmula molecular de cada um. Somente 
as conexões entre os átomos são mostradas; as ligações múltiplas não 
são indicadas (cinza = C, preto = O, branco = H). 


(b) 


O modelo de ácido cítrico, mostrado a seguir, refere-se a uma substân- 
cia-chave no famoso ciclo do ácido cítrico em que moléculas de ali- 
mento são metabolizadas no organismo. Somente as conexões entre os 
átomos são representadas; múltiplas ligações não são indicadas. Com- 
plete a estrutura, indicando as posições das múltiplas ligações e os 
elétrons isolados (cinza = C, preto = O, branco = H). 


O modelo do acetominofen, mostrado a seguir, corresponde ao remédio para 
aliviar dores vendido na farmácia como Tylenol. Identifique a hibridização 
de cada átomo de carbono na acetominofen e diga quais átomos possuem 
elétrons isolados (cinza = C, preto = O, branco = H). 


O modelo do aspartame, mostrado a seguir, C;4Hi,sN50;, é conhecido 
comercialmente como NutraSweet. Somente as conexões entre os áto- 
mos são mostradas; as ligações múltiplas não são indicadas. Complete 
a estrutura, indicando a posição das múltiplas ligações (cinza = C, 
preto = O, branco = H). l 


> Problemas Adicionais 


1.21 


1.22 


1.23 


1.24 


1.25 


1.26 


1.27 


1.28 


1.29 
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Quantos elétrons de valência possui cada um dos seguintes átomos? 
(a) Cálcio (b) Cloro (d) Estrôncio 
Escreva a configuração eletrônica do estado fundamental para cada 
um dos seguintes elementos: 
(b) Enxofre 


(c) Germânio 


(a) Potássio (c) Alumínio (d) Bromo 


Quais são as fórmulas mais prováveis das seguintes moléculas? 
(a) CHOH (b) AICI, (c) CF4C];, (d) NI, 


Escreva a estrutura de Lewis (estrutura de pontos) para a acetoni- 
trila, C2H;N, que contém uma ligação tripla carbono-nitrogênio. 
Quantos elétrons o átomo de nitrogênio possui na sua camada mais ex- 
terna? Quantos são ligantes e quantos não-ligantes? 


Qual é a hibridização de cada átomo de carbono na acetonitrila (Pro- 
blema 1.24)? 


Escreva tanto a estrutura de Lewis quanto a fórmula estrutural de 
traços para o cloreto de vinila, C2H;C1, o material de partida na fabri- 
cação do plástico PVC poli(cloreto de vinila). 


Preencha as estruturas a seguir com os elétrons de valência não- 
ligantes que estão faltando: 


Í T 
(a) HC—S—CH, (b) HC—C—NH, (e) HC—C—CI1 
Converta as seguintes estruturas de traços nas suas fórmulas mole- 
culares: 


(a) O CH; (b) CH, — OH 
u q | 
| | HO—CH 
H C (0) 
Na ZI Nna 
C C AM. 20 
| d o ns f 
H^ a 7 P=& 
Aspirina Vitamina C 
(co) H N H (d) CH,0H 
“sn” = cH, 2 
li l x A H C Q H 
H ` Ed >" ` H Ay H ? / 
H 
= /NOH HAN 
E HM ii F a HO / OH 
H H A 
Nicotina H OH. 
Glicose 


Converta as seguintes fórmulas moleculares nas fórmulas estruturais 
de traço consistentes com as regras de valência: 


(a) CsHs (b) CH;N 
(c) C2H60 (2 possibilidades) (d) CsH;Br (2 possibilidades) 
(e) C2H10 (3 possibilidades) (f) CHN (4 possibilidades) 
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1.30 


1.31 


1.32 


1.33 


1.34 


1.35 


1.36 


1.37 


1.38 


Que tipo de hibridização você esperaria para cada átomo de carbono 
nas seguintes moléculas? 
CH, 


(a) Propano, CHsCH,CHs (b) 2-Metilpropano, CH;C=CH, 


- | 
(c) 1-Buten-3-ino, H€C=CH—C==CH (d) Ácido acético, CH; — C—0OH 


Qual é a forma do benzeno e qual a hibridização que você esperaria 
para cada carbono? 


H H 
N / 
C=C 
N 
H—C C—H Benzeno 
No 4 
C—C 
/ N 
H H 


Quais os ângulos de ligação que você esperaria para as seguintes es- 
truturas e que tipo de hibridização esperaria para o átomo central em 
cada uma delas? 


(a) O ângulo C—O—C em CH;—O—CHs 

(b) O ângulo C—N—C em CH;—NH—CHs 

(c) O ângulo C—N—H em CH;—NH—CHs 

(d) O ângulo O—C—O no ácido acético (Veja Problema 1.30d) 
Proponha estruturas para as moléculas que estão de acordo com as 
seguintes descrições: 

(a) Contêm dois carbonos hibridizados sp? e dois carbonos hibridizados spè 
(b) Contêm somente quatro carbonos, todos são hibridizados sp? 

(c) Contêm dois carbonos hibridizados sp e dois carbonos hibridizados sp? 


Por que as moléculas descritas a seguir não podem existir? 
(a) CH; (b) C2H6N (c) C3H5Br2 


Desenhe a representação tridimensional do átomo de carbono ligado 
ao oxigênio no etanol, CH;—CH,—OH, utilizando as convenções de li- 
nhas cheias, grossas e tracejadas. 


O ácido oxaloacético, um importante intermediário no metabolismo de 
alimentos, possui a fórmula C,H,O; e contém três ligações C=O e 
duas ligações O—H. Proponha duas fórmulas estruturais de traço pos- 
síveis para essa molécula. 


Escreva as fórmulas estruturais de traço para as seguintes moléculas: 


(a) Acrilonitrila, CHN, que contém uma dupla ligação carbono-car- 
bono e uma tripla ligação carbono-nitrogênio 


(b) Éter etílico e metílico, CsHsO, que contém um átomo de oxigênio 
ligado a dois átomos de carbono 

(c) Butano, C,Hio, que contém uma cadeia de quatro átomos de carbono 

(d) Ciclo-hexeno, C6H10, que contém um anel de seis átomos de carbono 
e uma dupla ligação carbono-carbono 


O metóxido de potássio, KOCHs, contém tanto ligação iônica quanto 
covalente. Qual é a ligação iônica e qual é a covalente? 


1.39 


1.40 


1.41 


1.42 


1.43 


1.44 


1.45 
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Que tipo de hibridização você esperaria para cada átomo de carbono 
nas seguintes moléculas? 


| | CH;— CH; 
H ` 20 a ala A | HO —CH 
C O — CH;— CH— NH cr- o 
| | r 
C CH,;— CH dá 
nn “o “E o j kd 
| / N 
H HO OH 
Provocaína Vitamina C 


Quais ângulos de ligação você esperaria para as seguintes estruturas? 
(a) O ângulo C—N—H na anilina (b) O ângulo C—N—C na piridina 


ji H 
| 
H PANN -NH o -H 
l l | Il 
C C 
H“ Eq `H u^ “NT `H 
H 


(c) O ângulo C—P—C na trimetilfosfina, P(CHs)s 


Por que ninguém foi capaz de preparar o ciclopentino como uma molé- 
cula estável? 


H H 
N/ 


H ANN H 
e C A Ciclopentino 
wi od 


O que está errado na seguinte sentença: “O orbital molecular ligante 7 
no etileno resulta da sobreposição lateral de dois orbitais atômicos p”? 


O aleno, HC=C=CH;, é incomum pelo fato de possuir duas ligações 
duplas adjacentes. Desenhe os orbitais envolvidos nas ligações o e 7 do 
aleno. O átomo central possui hibridização sp? ou sp? Qual a hibri- 
dização dos carbonos terminais? Que forma você atribuiria para o 
aleno? 


O aleno (veja Problema 1.43) é estruturalmente relacionado ao dióxido 
de carbono, CO». Desenhe os orbitais envolvidos nas ligações o e 7 do 
CO; e identifique a hibridização do carbono. 


Complete a estrutura de Lewis (estrutura de pontos) para a cafeína, 
mostrando todos os elétrons isolados, e identifique a hibridização dos 
átomos indicados. 


I œŒ 
HC 0 N, / 


N AAR 

| | F 4 Cafeína 
C C 

of 1>N” >N 
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Olhando Adiante 


1.46 


1.47 


1.48 


1.49 


1.50 


1.51 


1.52 


Embora quase todas as espécies orgânicas estáveis tenham átomos de 
carbono tetravalentes, espécies com átomos de carbono trivalente tam- 
bém existem. Os Carbocátions pertencem a essa classe de compostos. 


À Um carbocátion 


Q 
ei Ne 


(a) Quantos elétrons de valência possui o átomo de carbono carregado 
positivamente? 


(b) Qual hibridização você espera que esse átomo de carbono possua? 
(c) Qual é a geometria provável do carbocátion? 


Um carbânion é uma espécie que contém um átomo de carbono triva- 
lente, carregado negativamente. 


ji 


H— C: Um carbânion 
H 


(a) Qual é a relação entre um carbânion e um composto com nitrogênio 
trivalente tal como na amônia, NH3? 


(b) Quantos elétrons de valência possui o átomo de carbono carregado 
negativamente? 


(c) Qual hibridização você espera que esse átomo de carbono possua? 
(d) Qual é a geometria provável do carbânion? 


Espécies com carbono divalente chamados de carbenos têm tempo de 
vida curto. Por exemplo, metileno, :CHs, é o carbeno mais simples. Os 
dois elétrons não-compartilhados nessa espécie podem tanto ter os 
spins emparelhados em um único orbital ou spins desemparelhados 
em orbitais diferentes. Determine o tipo de hibridização que você es- 
peraria que o átomo de carbono adotasse no metileno do tipo singleto 
(spins emparelhados) e no metileno do tipo tripleto (spins desempa- 
relhados). Desenhe cada uma dessas formas e identifique os tipos de 
orbitais do carbono que estão presentes. 


Existem duas substâncias diferentes com a fórmula C,H,,. Desenhe 
ambas e diga qual é a diferença entre elas. (Veja a Seção 3.2.) 
Existem duas substâncias diferentes com a fórmula CsHs. Desenhe 
ambas e diga qual é a diferença entre elas. (Veja a Seção 3.2.) 
Existem duas substâncias diferentes com a fórmula C,H,O. Desenhe 
ambas e diga qual é a diferença entre elas. (Veja a Seção 3.2.) 
Existem três substâncias diferentes que contêm uma ligação dupla 
carbono-carbono e têm a fórmula C,Hs. Desenhe ambas e diga qual é 
a diferença entre elas. (Veja a Seção 6.5.) 


Questões para Construção do Aprendizado 


WWW 


Avalie seu conhecimento sobre os tópicos deste capítulo com questões 
adicionais e problemas de construção do aprendizado conceituais clicando 
na página do livro, no site http://www.thomsonlearning.com.br 


2.1 


Trifluoreto Éter Complexo 
de boro dimetílico ácido-base de Lewis 


Ligações Covalentes Polares; 
Ácidos e Bases 


Vimos no capítulo anterior como as ligações covalentes entre os átomos são 
descritas, e também o modelo de ligação de valência, que utiliza orbitais 
híbridos para explicar as geometrias encontradas nas moléculas orgânicas. 
Antes de iniciarmos um estudo sistemático da química orgânica, precisamos 
ainda revisar alguns tópicos fundamentais. Em particular, precisamos exa- 
minar profundamente como os elétrons estão distribuídos nas ligações cova- 
lentes e o que acontece quando os elétrons envolvidos em uma ligação não 
são compartilhados igualmente entre os átomos. 


Até aqui havíamos considerado as ligações químicas como iônica ou cova- 


Ligações Covalentes Polares: 
Eletronegatividade 


Ficura 2.4 Os diversos tipos de 
ligação, das ligações covalentes às 
iônicas, são resultado da 
distribuição assimétrica dos - 
elétrons. O símbolo ô (letra grega 
— minúscula, delta) significa carga 
parcial, tanto carga parcial positiva 
(ô+) para átomo pobre em elétrons 
quanto carga parcial negativa (6—) 
para o átomo rico em elétrons. 


lente. A ligação no cloreto de sódio, por exemplo, é iônica. O sódio transferiu 
um elétron para o cloro para formar os íons Na* e CF, que estão unidos no 
sólido por atrações eletrostáticas. Entretanto, a ligação C—C no etano é co- 
valente. Os dois elétrons envolvidos na ligação são compartilhados igual- 
mente pelos dois átomos de carbono equivalentes, resultando em uma 
distribuição simétrica dos elétrons na ligação química. Porém, a maioria das 
ligações não é nem completamente iônica nem completamente covalente, mas 
situa-se em algum lugar entre os dois extremos. Tais ligações são chamadas 
ligações covalentes polares, em que os elétrons envolvidos na ligação são 
atraídos mais fortemente por um átomo que por outro de tal modo que a dis- 
tribuição eletrônica entre os átomos não é simétrica (Figura 2.1). 


X.:,X XLS Y X* Y: 
Ligação covalente Ligação covalente Ligação iônica 
simétrica polar 
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Ficura 2.2 Valores e tendências 
da eletronegatividade. A 
eletronegatividade geralmente 
aumenta da esquerda para a 
direita ao longo da tabela 
periódica e diminui de cima para 
baixo dentro de um grupo. Os 
valores estão em uma escala 
arbitrária com F = 4,0 e 

Cs = 0,7. O carbono tem um 
valor de eletronegatividade de 
2,5. Os elementos em 
cinza-escuro são os mais 


eletronegativos, aqueles em H 

cinza-claro têm valores de 2,1 

eletronegatividade médios 

e os elementos restantes - 

são os menos eletronegativos. T 
Na 
0,9 
K 
0,8 
Rb 
0,8 
Cs 
0,7 


A polaridade da ligação surge das diferenças de eletronegatividade 
(EN), a habilidade intrínseca que um átomo possui de atrair os elétrons com- 
partilhados em uma ligação covalente. Como mostrado na Figura 2.2, os va- 
lores de eletronegatividade são baseados em uma escala arbitrária, com o 
flúor sendo o elemento mais eletronegativo (EN = 4,0) e o césio, o menos 
eletronegativo (EN = 0,7). Os metais do lado esquerdo da tabela periódica 
atraem os elétrons fracamente e, portanto, apresentam menor eletronega- 
tividade, enquanto os halogênios e outros não-metais reativos do lado direito 
da tabela periódica atraem os elétrons mais fortemente e, dessa forma, 
apresentam alta eletronegatividade. O carbono, elemento mais importante 
para nossos propósitos, tem valor de eletronegatividade igual a 2,5. 


F 
o || 40 
N |35) 
cs Do. 
| B || 25 Cl 
Be 2,0 a S 8,0 |He 
1 : 2,5 
+ Al Si 21 Br Ne 
Mg Fe | Co | Ni | Cu 1.5 = As | Se ? 
1,2 [Cr mal 18| 19| 1.9] 1,9| 72 [Ga | 73 | 2,0 -24 Ar 
Se | Ti 15 1,6 |16 | L I 
Ca 1.5 | L6 | 1,6 Ru | Rh | Pd g S Sb | Te 
1,3 Lt Te 1 Cd | In n 2,5 
1,0 == 7r | Nb| Mo | q 2,2 /2,2 | 2,2 R 17/17/18] 19 |21 Kr 
Es Y 16/[1,8--2* | Os | Ir | Pt : Pb | Bi | Po | åt ~ 
12 Lit] Re | 2,2] 2,2 | 2,2 [24 Eg | TI à o é | Xe 
a | HF) Tal jm| 9 PS 1,9 | 1,8 | 19/19) 2,0 |> 
y 1,0/1,8 Lö a Rn 


De maneira geral, as ligações entre átomos com valores de eletronega- 
tividade próximos são ligações covalentes apolares, ligações entre átomos cu- 
jos valores de eletronegatividade diferem menos de duas unidades são 
ligações covalentes polares e ligações entre átomos cujos valores diferem de 
duas ou mais unidades são iônicas. As ligações carbono-hidrogênio, por 
exemplo, são relativamente apolares, porque carbono e hidrogênio apresen- 
tam valores de eletronegatividade próximos. Em contraste, as ligações entre 
carbono e elementos mais eletronegativos como o oxigênio, o flúor e o cloro 
são polarizadas de tal forma que os elétrons envolvidos na ligação são afas- 
tados do átomo de carbono em direção ao elemento mais eletronegativo. Isso 
deixa o átomo de carbono com uma carga parcial positiva, descrita por ô+, e 
o átomo eletronegativo com uma carga parcial negativa, ô- (ô é a letra grega 
minúscula, delta). Um exemplo é a ligação C—CI no clorometano, CHsC1 
(Figura 2.3a). As ligações entre o carbono e os elementos menos eletronega- 
tivos são polarizadas de tal modo que o átomo de carbono carrega uma carga 
parcial negativa e o outro átomo, uma carga parcial positiva. Um exemplo é 
o metil-lítio, (CHsLi) (Figura 2.3b). 


Observe que nas representações do clorometano e metil-lítio na Figura 
2.3 uma seta cruzada + é utilizada para indicar a direção da polaridade da 
ligação. Por convenção, elétrons se deslocam no sentido indicado pela seta. A 
ponta cortada da seta (que se assemelha a um sinal de mais) é pobre em 
elétrons (ô+), e a cabeça da seta é rica em elétrons (ô-). 


Observe também na Figura 2.3 que as distribuições de carga calcu- 


ladas são mostradas visualmente. Essa representação é denominada mapa 
de potencial eletrostático, que indica as regiões ricas em elétrons (mais clara) 
e as regiões pobres em elétrons (mais escura). No clorometano, o cloro car- 
rega uma carga parcial negativa enquanto os átomos de carbono e o 


Fieura 2.3 (a) O clorometano, 


CHsCl, tem uma ligação covalente 
polar C—Cl e (b) metilítio, CHgLi, 
= tem uma ligação polar C—Li. São 


conhecidas como mapas de 


potencial eletrostático, as 
representações geradas por 


aii computador que mostram 


gradações de tonalidades para 


calcular a distribuição de carga 


que vai desde as regiões ricas em 


s elétrons (mais claras) até as 


regiões pobres em elétrons 


(mais escuras). 


PROBLEMA 2.1. 


PROBLEMA 2.2 


PROBLEMA 2.3 


PROBLEMA 2.4 
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(a) 


Cloro: EN = 3,0 


Clorometano 


' t Carbono: EN = 2,5 


Metil-lítio 


hidrogênio carregam uma carga parcial positiva. No metil-lítio, o lítio car- 
rega uma carga parcial positiva (área escura) enquanto os átomos de carbono 
e hidrogênio carregam uma carga parcial negativa (área clara). Mapas de po- 
tencial eletrostático são úteis porque mostram como os átomos ricos em 
elétrons e os átomos pobres em elétrons se distribuem em uma molécula. Va- 
mos usar muito esses mapas ao longo do texto e veremos muitos exemplos de 
como a estrutura eletrônica se correlaciona com a reatividade química. 


Quando se fala da capacidade de um átomo em polarizar uma ligação, 
freqüentemente usamos o termo efeito indutivo. Um efeito indutivo é sim- 
plesmente o deslocamento dos elétrons em uma ligação em resposta à 
eletronegatividade dos átomos mais próximos. Os metais, como lítio e mag- 
nésio, doam elétrons por efeito indutivo, enquanto os não-metais reativos, 
como oxigênio e cloro, retiram elétrons por efeito indutivo. Os efeitos indu- 
tivos desempenham um papel muito importante no entendimento da reativi- 
dade química e serão usados ao longo do texto para explicar uma série de 
fenômenos químicos. 


Qual o elemento em cada um dos seguintes pares é o mais eletronegativo? 
(a) Li ou H (b) Bou Br (c)Cloul (d) CouH 


Use a convenção 5+/8— para indicar a direção esperada da polaridade para cada 
uma das ligações indicadas a seguir: 

(a) HgC—Br (b) HsC—NHs (c) H;C—Li 
(e) HgC—OH Œ) H;C—MgBr  (g)H;C—F 


Utilize os valores de eletronegatividade mostrados na Figura 2.2 para colocar as 
seguintes ligações em ordem crescente de polaridade: H;0—Li, HgC—K, HC—F, 
HsC—MgBr, H;C—OH 


(d) HN—H 


Observe o seguinte mapa de potencial eletrostático do álcool metílico e diga a di- 
reção da ligação C—O: 


Álcool metílico 
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2.2 


Ligações Covalentes 
Polares: Momento 
de Dipolo 


Como as ligações individuais são geralmente polares, as moléculas como um 
todo também são. A polaridade das moléculas é um resultado do somatório 
vetorial das polaridades individuais das ligações e das contribuições dos 
elétrons isolados na molécula. Na prática, substâncias fortemente polares 
são geralmente solúveis em solventes polares como a água, entretanto, subs- 
tâncias apolares são insolúveis em água. 


A polaridade resultante é medida por uma quantidade denominada 
momento de dipolo, que pode ser descrito da seguinte maneira: suponha que 
exista um centro de massa de todas as cargas positivas (núcleo) e um centro 
de massa de todas as cargas negativas (elétrons) na molécula. Se esses dois 
centros não coincidem, então a molécula exibe uma polaridade diferente de 
zero. O momento de dipolo, y (letra grega, mu), é definido como a magni- 
tude da carga Q em ambas as extremidades do dipolo molecular multiplicada 
pela distância r entre as cargas, u = Q X r. Momentos de dipolo são expres- 
sos em debyes (D), em que 1 D = 3,336 x 10-3º coulomb-metro (C m) em 
unidades SI. Por exemplo, a carga de um elétron é 1,60 x 101º C. Dessa 
forma, se uma carga positiva e uma carga negativa estão separadas por 100 
pm (uma distância um pouco menor que o comprimento médio de uma liga- 
ção covalente), o momento de dipolo seria de 1,60 x 10º Cm, ou 4,80 D. 


u=QXr 
1D 
3,336 x 10730 C m 


u = (1,60 x 107! C) (100 x 1071? m) ( ) = 4,80 D 


É relativamente fácil medir os momentos de dipolo no laboratório e 
os valores para algumas substâncias comuns são listados na Tabela 2.1. 
Uma vez que o momento de dipolo é conhecido, então é possível calcular o 
grau de separação de carga em uma molécula. No clorometano, por exem- 
plo, o momento de dipolo medido é de u = 1,87 D. Se considerarmos que as 
contribuições das ligações apolares C—H são pequenas, então a maior con- 
tribuição ao momento de dipolo é devido à ligação C—CI. Uma vez que o 
comprimento da ligação C—CI é de 178 pm, o momento de dipolo do cloro- 
metano seria 1,78 X 4,8 D = 8,5 D se toda a carga negativa no cloro for se- 
parada de toda a carga positiva no carbono por uma distância de 178 pm 
(no caso da ligação C—CI ser iônica, C* CI). Mas como o momento de dipolo 
do clorometano é apenas 1,87 D, a ligação C—Cl é apenas (1,87/8,54)/(100%) 
= 22% iônica. Assim, o átomo de cloro no clorometano tem um excesso de 
cerca de 0,2 de elétron e o átomo de carbono tem um déficit de cerca de 0,2 
de elétron. 


—— excesso de 0,2 de elétron 


Clorometano (p = 1,87 D) 


A água e a amônia possuem momentos de dipolos relativamente altos 
(Tabela 2.1), isso porque tanto o oxigênio quanto o nitrogênio são mais 
eletronegativos que o hidrogênio e porque ambos possuem pares de elétrons 
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Š TABELA 2.1 Momentos de Dipolo de Alguns Compostos 


Momento de dipolo Momento de dipolo 
Composto (D) Composto (D) 
= NaCl 9,0 NH; 1,47 
O CH. 0 
+ = 
OON 3,46 cel, 0 
> CHCH; 0 
Nitrometano É 
CHsCl 1,87 0 
H0 1,85 Benzeno 
CHOH | 1,70 BEF; 0 
HC—N=NT 1,50 
Diazometano 


isolados. Os pares de elétrons isolados no átomo de oxigênio da água e no 
átomo de nitrogênio da amônia projetam-se no espaço, longe do núcleo car- 
regado positivamente, originando uma separação de carga considerável, o 
que contribui bastante para o momento de dipolo. 


| | po io | 


E e | 
H 


Água, H20 ( u= 1,85 D) Amônia, NH; (u = 1,47 D) 


Resultante 


Ao contrário da água e da amônia, metano, tetracloreto de carbono e 
etano possuem momentos de dipolos iguais a zero. Em razão da simetria 
dessas moléculas, as polaridades individuais das ligações se cancelam. 


H H 
Fj H 
H ci e 
| lt | 
“6 A Ca - 
i H/ DH 4a H/ `H 
H cl H 
Metano Tetracloreto de carbono Etano 


(u=0D) (u=0D) (u=0D) 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 2.1 


Faça um desenho tridimensional da metilamina, CHsNHs, uma substância res- 
ponsável pelo odor de peixe podre, e diga se ela tem um momento de dipolo. Se 
você espera um momento de dipolo, mostre a direção. 


ESTRATÉGIA Procure por pares de elétrons isolados e identifique qualquer átomo com uma 
eletronegatividade substancialmente diferente da do carbono. (Geralmente, O, 
N, F, Cl ou Br.) A densidade eletrônica será deslocada em direção ao átomo 
eletronegativo e aos pares de elétrons isolados. 


SoLução Metilamina contém um átomo de nitrogênio com dois elétrons isolados. Sendo 
assim, o momento de dipolo aponta do grupo —CHs em direção ao grupo —NHb. 


N E 
Fá H 
P 
H’ \ 
H 
PROBLEMA 2.5 Dióxido de carbono tem momento de dipolo zero, embora a ligação carbono-oxi- 


gênio seja fortemente polarizada. Explique. 


PROBLEMA 2.6 Faça desenhos tridimensionais das seguintes moléculas e diga se elas possuem ou 
não momento de dipolo. Se você espera um momento de dipolo, mostre a direção. 
(a) H,C=CH, (b) CHCl; (c) CHCl (d) H,C=CCl, 


2.3 


Carga Formal Intimamente relacionado com as idéias de polaridade de ligação e momento 
de dipolo está o conceito de atribuição de cargas formais a átomos específicos 
dentro de uma molécula, especialmente átomos que tenham um número 
“anormal? de ligações. No nitrometano (CHsNOs), por exemplo, o átomo de 
nitrogênio tem quatro ligações em vez de três, como de costume, e possui uma 
carga formal positiva. Em contraste, um dos átomos de oxigênio tem uma 
única ligação, em vez de duas, e possui uma carga formal negativa. Observe 
que o mapa de potencial eletrostático do nitrometano mostra o oxigênio como 
negativo (região clara) e o nitrogênio relativamente positivo (região escura), 
como a carga formal sugere. 


H a(o) 
% VÁ Carga formal a 
A; N _—— Carga formal negativa 
H H Os 
Nitrometano 


Cargas formais resultam de um tipo de “registro contábil” de elétrons 
e podem ser descritas da seguinte maneira: uma ligação covalente típica é 
formada quando cada átomo doa um elétron. Embora os elétrons envolvidos 
na ligação sejam compartilhados por ambos os átomos, pode-se considerar, 
para fins de “balanço”, que cada um dos átomos “possui” um dos elétrons. No . 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning. com.br, em 
Organic Interactive. Cálculo 
das Cargas Formais: aprenda 
como calcular as cargas formais 
em moléculas orgânicas. 


WWW 
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metano, por exemplo, o átomo de carbono possui um elétron de cada uma das 
quatro ligações, em um total de quatro. Uma vez que um átomo de carbono 
isolado, neutro, tem quatro elétrons de valência, e o átomo de carbono no 
metano ainda possui quatro elétrons, logo o átomo de carbono no metano é 
neutro e não possui carga formal. 


Um átomo de carbono isolado Este átomo de carbono também 
possui 4 elétrons de valência possui 3 = 4 elétrons 
C H:C:H 
H 


O mesmo é verdadeiro para o átomo de nitrogênio na amônia, que pos- 
sui três ligações covalentes N—H e um par isolado. O nitrogênio atômico tem 
cinco elétrons de valência e o nitrogênio da amônia também tem cinco — um 
em cada uma das três ligações N—H compartilhadas mais dois elétrons no 
par isolado. Desse modo, o átomo de nitrogênio na amônia é neutro e não pos- 
sui carga formal. 


Um átomo de nitrogênio isolado Este átomo de nitrogênio também 
possui 5 elétrons de valência possui pE 2 = 5 elétrons. 


A situação é diferente no nitrometano. O nitrogênio atômico tem cinco 
elétrons de valência, porém o nitrogênio do nitrometano possui somente qua- 
tro — um da ligação simples C—N, um da ligação simples N—O e dois da li- 
gação dupla N=0. Desse modo, o nitrogênio perdeu formalmente um elétron 
e, portanto, possui uma carga formal positiva. Um cálculo semelhante para 
o átomo de oxigênio com uma única ligação mostra que este ganhou formal- 
mente um elétron e, assim, possui uma carga formal negativa: o oxigênio 
atômico tem seis elétrons de valência, mas o átomo de oxigênio com uma 
única ligação no nitrometano tem sete — um da ligação N—O e dois em cada 
um dos três pares isolados. 


Para expressar os cálculos de um modo geral, a carga formal em um 
átomo é igual ao número de elétrons de valência no átomo neutro, isolado, 
menos o número de elétrons do átomo na molécula considerada: 


t 


Número de elétrons Número de elétrons 
Carga formal = de valência = de valência 
no átomo neutro do átomo na ligação 
Número Metade do Número de elétrons 
= | de elétrons |-— | número de elétrons | — não-envolvidos 
de valência de ligação em ligação 
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Para o =':70zên:o do nitrometano: 
CHNO; — H:C: N, . 
H “o. 


Elétrons de valência do nitrogênio 
Elétrons ligantes do nitrogênio 
Elétrons não-ligantes do nitrogênio 


Il 
O 0 A 


Cargaformal =5—- 5-0 = +1 


Para o átomo de oxigênio com uma única ligação no nitrometano: 


Elétrons de valência do oxigênio = 6 
Elétrons ligantes do oxigênio = 2 
Elétrons não-ligantes do oxigênio 6 


Carga formal = 6 — 2-6 = -1 


Um resumo das cargas formais mais comuns de ser encontradas e as 
situações de ligação em que elas ocorrem é dado na Tabela 2.2 


TABELA 2.2 Um Resumo das Cargas Formais nos Átomos 


Átomo 


Estrutura 


Número de 
ligações 
Pares 
isolados 


Carga 
formal 


+i 


PROBLEMA 2.7 


N Q 
ec. 
| | | | 
3 4 3 2 3 2 1 
1 0 1 a E 2 3 
Em +1 0 ei: RE 0 E i 


Moléculas como o nitrometano, que são neutras, porém possuem car- 
gas positivas e negativas nos átomos individuais, são chamadas dipolares. 
O caráter dipolar em uma molécula nos dá freqüentemente dicas sobre a 
reatividade química, portanto é muito útil saber identificar e calcular as car- 
gas formais corretamente. 


Dimetilsulfóxido, um solvente comum, tem a estrutura indicada a seguir. Mostre 
por que o dimetilsulfóxido deve ter cargas formais no S e no O. 


Dimetilsulfóxido 


2.4 


Ressonância 


PROBLEMA 2.8 


PROBLEMA 2.9 
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Calcule as cargas formais para todos os átomos com exceção dos átomos de 
hidrogênio para as seguintes moléculas: 


(a) Diazometano, HC =N= N: 
(b) Óxido de Acetonitrila, HC—C=N— O: 


(c) Isocianeto de metila, HC — N==C: 


Fosfatos orgânicos são muito comuns de ser encontrados em moléculas biológi- 
cas. Calcule as cargas formais nos quatro átomos de O no íon fosfato de metila. 


H o 2= 
H— E 0 E Fosfato de metila 
H :O 


A maioria das substâncias pode ser representada sem nenhuma dificuldade 
pelas estruturas de Lewis ou de Kekulé (fórmula estrutural de traços), que 
estávamos usando até este ponto. Porém, um problema interessante muitas 
vezes aparece. Olhe novamente para o nitrometano, por exemplo. Quando de- 
senhamos a estrutura de Lewis para o nitrometano, precisamos mostrar a 
ligação dupla para um átomo de oxigênio e a ligação simples para o outro 
átomo de oxigênio. Mas como identificar cada oxigênio? Devemos desenhar a 
ligação dupla para o oxigênio “de cima” e a ligação simples para o oxigênio 
“de baixo” ou vice-versa? 


Ligação dupla para este oxigênio? -5 


H Os H O 
% Ra % FA 
—N+ <—— — N+ 
g^’ Ör- "A 
H 849: H = J? 
Nitrometano (0) 


Embora os dois átomos de oxigênio no nitrometano pareçam ser dife- 
rentes em relação às estruturas de Lewis, os experimentos mostram que eles 
são equivalentes. Ambas as ligações nitrogênio-oxigênio apresentam com- 
primento igual a 122 pm, um valor intermediário entre o comprimento típico 
de uma ligação simples N—O (130 pm) e um valor típico de uma ligação du- 
pla N=o0 (116 pm). Em outras palavras, nenhuma das duas estruturas para 
o nitrometano é correta por si só; a estrutura verdadeira é intermediária 
entre as duas. Veja novamente o mapa de potencial eletrostático do ni- 
trometano na seção anterior para observar a representação da estrutura ver- 
dadeira. 


As duas estruturas de Lewis individuais para o nitrometano são de- 
nominadas formas de ressonância, e essa relação ressonante é indicada 
por uma seta de duas pontas (<>) entre ambas. A única diferença entre as for- 
mas de ressonância é a distribuição dos elétrons de valência 7 e não-ligantes. 
Os átomos ocupam exatamente o mesmo lugar em ambas as formas resso- 
nantes e as conexões entre os átomos também são as mesmas. 
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A melhor maneira de racionalizar as formas de ressonância é reco- 
nhecer que uma molécula como o nitrometano não é diferente de qualquer 
outra. O nitrometano não alterna de uma forma ressonante para outra, 
passando a maior parte do tempo se parecendo com uma e o restante do 
tempo se parecendo com outra. Em vez disso, o nitrometano tem uma única 
estrutura que não muda, denominada híbrido de ressonância das duas 
formas individuais e que possui as características de ambas as formas. O 
único “problema” com o nitrometano é que não conseguimos desenhar o 
híbrido de maneira acurada utilizando as estruturas de Lewis e a de 
Kekulé. Essas estruturas não são adequadas para representar os híbridos 
de ressonância. 


Ressonância é um conceito extremamente útil, voltaremos a falar so- 
bre isto em várias ocasiões até o final deste livro. Veremos no Capítulo 15, 
por exemplo, que as seis ligações carbono-carbono nos compostos aromáti- 
cos como o benzeno são equivalentes, e que o benzeno é mais bem represen- 
tado como um híbrido de duas formas de ressonância. Embora cada forma 
de ressonância individual pareça demonstrar que o benzeno possui ligações 
duplas e simples alternadas, nenhuma forma é correta por si só. A ver- 
dadeira estrutura do benzeno é um híbrido de duas formas individuais, em 
que todas as ligações carbono-carbono são equivalentes. Essa distribuição 
simétrica de elétrons ao redor da molécula é evidente em um mapa de po- 
tencial eletrostático. 


i i 
f H 20s MH H sgt 
LASA 
H^ é à >H H“ ka `H 
H 


Benzeno (duas formas de ressonância) 


Também veremos no Capítulo 20 que a ressonância pode explicar a 
equivalência de dois átomos de oxigênio em ânions como é o caso do íon ace- 
tato, CHsCOs-. Ambas as ligações carbono-oxigênio no íon acetato pos- 
suem comprimento igual a 127 pm, meio termo entre uma típica ligação 
simples C—O (135 pm) e uma ligação dupla C=O (120 pm). O mapa de po- 
tencial eletrostático indica a equivalência dos átomos de oxigênio, mos- 
trando que eles compartilham a carga negativa e possuem a mesma den- 
sidade eletrônica. 


H JEL H 0:7 
A A \ / 
ó A PAR 

Hg :0:7 Hg : 


Ion acetato (duas formas de ressonância) 


2.5 
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Regras para as Formas 
de Ressonância 


REGRA 1 


REGRA 2 


Em um primeiro contato com a teoria de ressonância, é muito útil ter em 
mãos um conjunto de normas que descreve como representar graficamente e 
interpretar as formas de ressonância. As regras a seguir são extremamente 
úteis: 


As formas de ressonância individuais são imaginárias, não reais. 
A estrutura real é um híbrido de ressonância das diferentes formas. Es- 
pécies como o nitrometano, benzeno, íon acetato, não são diferentes de 
nenhuma outra. Eles possuem estruturas únicas, inalteradas e não mu- 
dam de uma forma ressonante para outra. A única diferença entre estas e 
as outras substâncias é a maneira como elas devem ser representadas 
graficamente. 


Formas de ressonância diferem somente na localização dos seus 
elétrons não-ligantes e dos elétrons m. Nem a posição nem a hibri- 
dização de qualquer átomo muda de uma forma de ressonância para outra. 
No nitrometano, por exemplo, o átomo de nitrogênio possui hibridização sp? 
e os átomos de oxigênio permanecem exatamente na mesma posição em 
ambas formas de ressonância. Somente a posição dos elétrons 7 na ligação 
dupla N=0O e o par de elétrons isolados no oxigênio diferem de uma forma 
para outra. O movimento dos elétrons ao se deslocarem de uma estrutura 
de ressonância para outra é muitas vezes indicado utilizando setas curvas. 
Uma seta curva sempre indica o movimento dos elétrons, não o movimento 
dos átomos. Uma seta mostra que o par de elétrons move-se de um átomo 
ou ligação situado na ponta da seta para um átomo ou ligação situado na 
cabeça da seta. 


A seta a seguir indica que um par de elétrons 
isolados se move do átomo de oxigênio “de cima” 
para se tornar parte de uma ligação dupla N=0. 


A nova estrutura de ressonância 
tem uma ligação dupla aqui... 


H OX: 

Lo 4 
s> E GSNS 

| X 

H JO: 


“...e tem um par isolado 
de elétrons aqui. 


Algo semelhante ocorre com o benzeno: os elétrons 7 nas ligações du- 
plas movem-se, como mostrado pelas setas curvas, mas os átomos de car- 
bono e hidrogênio permanecem no mesmo lugar. 


Ligação dupla 


N i ji 
H NO H H C/H 
a di id 
c C c c 
E SO” “H E “CÁ `H 
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REGRA 3 


REGRA 4 


REGRA 5 


2.6 


Representação Gráfica das 
Formas de Ressonância 


Formas de ressonância diferentes de uma substância não pre- 
cisam ser equivalentes. Veremos no Capítulo 22 que um composto como 
a acetona (um solvente industrial comum) é convertida em seu ânion 
através da reação com uma base forte. O ânion acetona resultante possui 
duas formas de ressonância. Uma forma contém uma ligação dupla car- 
bono-oxigênio e possui uma carga negativa no carbono; a outra contém 
uma ligação dupla carbono-carbono e possui uma carga negativa no 
oxigênio. Embora as duas formas de ressonância não sejam equivalentes, 
ambas contribuem para o híbrido de ressonância global. 


Esta forma de ressonância possui 
a carga negativa no oxigênio. 


Esta forma de ressonân 
sta torma C ressona 


a car; gativa no 


E ACs an rane ça e ea” snz H 
O ra A 
H HH H H H H H H H 
Acetona Ânion acetona (duas formas de ressonância) 


Quando duas formas de ressonância não são equivalentes, a estru- 

tura verdadeira do híbrido de ressonância aproxima-se mais da forma es- 
tável do que da forma menos estável. Desse modo, esperamos que a 
verdadeira estrutura do ânion acetona seja mais próxima da forma resso- 
nante que coloca a carga negativa no átomo de oxigênio mais eletronega- 
tivo do que da forma que coloca a carga no átomo de carbono. 
Formas de ressonância devem possuir estruturas de Lewis válidas 
e obedecer as regras gerais de valência. A forma de ressonância é 
como qualquer outra estrutura: a regra do octeto ainda se aplica. Por exem- 
plo, uma das seguintes estruturas para o íon acetato não é uma forma de 
ressonância válida, porque o átomo de carbono possui cinco ligações e dez 
elétrons de valência. 


10 elétrons 


H O: H O 


Íon acetato NÃO é uma forma 
de ressonância válida 


O híbrido de ressonância é mais estável que qualquer uma das for- 
mas de ressonância. Em outras palavras, a ressonância nos conduz a 
uma situação de estabilidade. De maneira geral, quanto maior o número de 
formas de ressonância, mais estável é uma substância. Veremos no Capí- 
tulo 15, por exemplo, que o anel benzênico é muito mais estável do que 
parece por causa da ressonância. 


Veja novamente as formas de ressonância do nitrometano e do íon acetato 
mostradas nas seções anteriores. O padrão observado em ambos os casos é do 
tipo comum, que nos leva a uma técnica muito útil para desenhar formas de 
ressonância. Em geral, qualquer grupo de três átomos com uma ligação 
múltipla possui duas formas de ressonância: 


Clique na página do livro, 

no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Representação 


WWW 


Gráfica das Formas de Ressonância: 


utilize a palheta encontrada na Web 
para desenhar as formas de 
ressonância. 
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0,1 ou 2 elétrons 0,1 ou 2 elétrons 


o rN 


W A D. 


X Z X da X Sa AS > X pr Y Ses Z 
| & “ | 
Ligação múltipla Ligação múltipla 


Os átomos X, Y e Z podem ser C, N, O, P ou S, e o asterisco (*) significa 
que o orbital p no átomo Z está vazio ou contém apenas um elétron ou um par 
de elétrons isolados. As duas formas de ressonância diferem simplesmente 
pela troca de posições da ligação múltipla e pelo asterisco de uma extremi- 
dade para a outra. 


O reconhecimento de tais grupos de três átomos dentro de uma estru- 
tura maior pode gerar sistematicamente as formas de ressonância. Veja, por 
exemplo, no ânion produzido quando H* é removido da 2,4-pentanodiona 
pela reação com uma base forte. Quantas estruturas de ressonância possui o 
ânion resultante? 


O O 0 

RR RN 
HC” Dq” >cH, HC” DG” >cH, 

/N | 

H H H 
2,4-Pentanodiona 


O ânion 2,4-pentanodiona tem um par de elétrons isolados e uma carga 
formal negativa no átomo de carbono central, próximo à ligação C=O situa- 
da à esquerda. O grupo O=C—C :— é um grupo típico para o qual duas es- 
truturas de ressonância podem ser desenhadas: 


Par de elétrons 


x isolados =... 
Ligação dupla o: O: Ligação múltipla 
— Po A 
“so 
H H 
Do mesmo modo que existe um par de ligação C=O à esquerda, existe 


uma segunda ligação C=O à direita. Assim, podemos desenhar um total de 
três estruturas de ressonância para o ânion 2,4-pentanodiona: 


C/C — AO — C 
HC a Sch; ECT Sor `ch, Hc De? `ch, 
H H H 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 2.2 


Desenhe as três formas de ressonância para o íon carbonato, C037. 


T 
C Íon carbonato 
= ZM PS . Ta 
O O: 
ESTRATÉGIA Procure por um ou mais grupos de três átomos que contenham uma ligação 


múltipla próxima a um átomo com um orbital p. Então troque as posições da 
múltipla ligação e dos elétrons no orbital p. No íon carbonato, cada um dos áto- 
mos de oxigênio unidos por uma ligação simples contendo pares isolados e carga 
negativa está próximo da ligação dupla C=O, originando o grupo O=C—0:7. 


SOLUÇÃO Trocando a posição da ligação dupla e do par de elétrons isolados geramos três 


estruturas de ressonância: 


Grupo de três átomos 
Fá N 
/ N 


PROBLEMA PARA PRATICAR 2.3 


Desenhe três formas de ressonância para o radical pentadienil. Um radical é 
uma substância que contém um único elétron desemparelhado em um dos seus 
orbitais, descrito por um ponto (°). 


Elétron desemparelhado 


H H | 
HA ALA 
kg bg i il Radical pentadienil 
H H 
ESTRATÉGIA Encontre os grupos de três átomos que contêm uma ligação múltipla próximo a 
um orbital p» 
SoLução O elétron desemparelhado está no átomo de carbono próximo a uma ligação 


C=C, originando um típico agrupamento de três átomos que possui duas formas 
de ressonância: 


Grupo de três átomos 
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Na segunda forma de ressonância, o elétron desemparelhado está agora próximo 


a outra ligação dupla, originando outro agrupamento de três átomos e conse- 
quentemente outra forma ressonante. 


Grupo de três átomos 


Li Lo Lo 
H C Es o AH H Cos O H H (0; C H 
Def ba nd dá ba kg ba kd ba 
H H H H H H H H 
PROBLEMA 2.10 Desenhe o número indicado de estruturas de ressonância para cada uma das 


seguintes espécies: 

(a) O íon nitrato, NOs (3) 

(b) O cátion alila, H:C=CH—CH+* (2) 

(c) O ácido hidrazóico, :N=Ń—Ñ—H (2) 
(d) (2) H 


| | orto-dibromobenzeno 


2.1 


Ácidos e Bases: Definição Outro conceito importante também relacionado à eletronegatividade e à po- 
de Bronsted-Lowry laridade é o conceito de acidez e basicidade. Veremos em breve que muito da 
química das moléculas orgânicas pode ser explicado mediante seu compor- 
tamento ácido-base. Você deve se lembrar do curso de química geral que 
existem duas definições muito usadas sobre acidez, a definição de Brónsted- 
Lowry e a definição de Lewis. Vamos estudar a definição de Brgnsted-Lowry 
nas três próximas seções e então discutir a definição de Lewis na Seção 2.11. 


Um ácido de Brgnsted-Lowry é uma substância que doa um íon 
hidrogênio (H*) e uma base de Brgnsted-Lowry é uma substância que re- 
- cebe o H*.(O nome próton é frequentemente usado como sinônimo para o H*, 
porque a perda do elétron de valência do hidrogênio neutro deixa apenas o 
núcleo de hidrogênio — um próton.) Quando o cloreto de hidrogênio gasoso 
dissolve-se em água, ocorre uma reação ácido-base. A molécula de HCl polar 
doa um próton e uma molécula de água aceita o próton, originando o íon 
hidrônio (Hs0*) e o íon cloreto (CI). 
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PROBLEMA 2.11 


H= C] + H= T —s + cr 
H 
Ácido Base Ácido Base 
conjugado conjugada 


O íon hidrônio, produto resultante do momento em que a base H20 
ganha um próton, é denominado ácido conjugado da base, e o íon cloreto, 
produto que resulta do fato de o ácido HCl perder um próton, é chamado base 
conjugada do ácido. Outros ácidos minerais comuns como o H,SO, e HNO; 
comportam-se da mesma maneira, assim como os ácidos orgânicos tal como 
o ácido acético, CHsCO,H. 


De modo geral, 


H—A + B = AT + H-B 


Ácido Base Base Ácido 
conjugada conjugado 


Por exemplo: 


O 
i "e 
H. H ~ 

`o” “O 4 0u » `o So + 0H 

7y /N | 

H H H H H 
Ácido Base Base Ácido 

conjugada conjugado 


Ácido Base Base Ácido 
conjugada conjugado 


Observe que a água pode agir tanto como um ácido quanto como uma 
base, dependendo das circunstâncias. Na reação com HCl, a água é uma base 
que aceita um próton para gerar o íon hidrônio, H50*. Entretanto, na reação 
com o íon amida, —-NH,, a água é um ácido que doa um próton para formar 


- amônia, NH}, e um íon hidróxido, OH-. 


Acido nítrico (HNOs) reage com a amônia para produzir nitrato de amônia. Es- 
creva a reação e identifique o ácido, a base, o produto ácido conjugado e o produto 
base conjugada. 


orça Á 


cida e Básica 
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Os ácidos diferem na habilidade de doar H*. Ácidos fortes como o HCI 
reagem quase completamente com a água, enquanto ácidos fracos, como o 
ácido acético (CHsCO,H), reagem muito pouco. A força de um dado ácido, HA, 
em solução aquosa é descrita utilizando a constante de equilíbrio Keq para o 
equilíbrio de dissociação do ácido. (Lembre-se da química geral que os 
colchetes [] ao redor de uma substância significam que a concentração da es- 
pécie dentro deles é dada em mols por litro, M.) 


HA + H,O >A +H,0* 


_ IEONIA] 
“7 THAJTH,O] 


Nas soluções aquosas diluídas, normalmente empregadas na medida 
da acidez, a concentração da água, [H20], permanece constante, aproxi- 
madamente 55,6 M a 25º C. Podemos, portanto, reescrever a expressão de 
equilíbrio usando uma nova quantidade denominada constante de acidez, 
K.a. Essa constante para um ácido generalizado HA é simplesmente a cons- 
tante de equilíbrio para a dissociação do ácido multiplicada pela concen- 
tração molar da água pura, 55,6 M. 


HA + HO = A` + H,0* 


EE 
z,- moj- OU 

Ácidos fortes possuem esse equilíbrio deslocado para a direita e dessa 
forma possuem valores elevados de constante de acidez. Entretanto, ácidos 
fracos possuem esse equilíbrio deslocado para a esquerda e conseqüente- 
mente apresentam valores pequenos da constante de acidez. A faixa de valo- 
res de K, para ácidos diferentes é enorme, começando com 10! para os ácidos 
mais fortes e estendendo-se até cerca de 10® para os ácidos mais fracos. Os 
ácidos inorgânicos comuns como o HsSO,, HNO; e HCl possuem valores de 
Ka na faixa de 102 a 10º, enquanto os ácidos orgânicos geralmente possuem 
valores de K, na faixa de 10% a 10-15. Ao adquirir mais experiência ao longo 
dos próximos capítulos, você desenvolverá uma percepção maior para distin- 
guir os ácidos “fortes” dos “fracos” (lembrando que os termos são sempre re- 
lativos). 


A força de um ácido é normalmente expressa utilizando valores de pK,, 
em vez de valores de K,, em que o pK, é o logaritmo decimal negativo de K,: 


pKa = —log Ka 


Um ácido forte (K, grande) tem um valor pequeno de pKa, enquanto um 
ácido fraco (K, pequeno) tem um valor grande de pK,. A Tabela 2.3 mostra os 
valores de pK, para alguns ácidos comuns ordenados por suas forças. Uma 
tabela mais abrangente é dada no Apêndice B. 


Observe que o valor de pK,, mostrado na Tabela 2.3, para a água é 
15,74, um valor que resulta do seguinte cálculo: o valor de K, para qualquer 
ácido em água é o valor da constante de equilíbrio K para a dissocia- 
ção ácida multiplicado pela concentração molar da água pura. Para a disso- 
ciação ácida da água, temos 


HO + H,O = OH- + H,0* 


_ 1H,0*[0H1] E [HOOH] 
Kaz moe ° Fan KaX 0 = E0] 
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TABELA 2.3 Forças Relativas de Alguns Ácidos Comuns e suas Bases Conjugadas 
o : Base DD 
conjugada 


CHCHO-  lonctómco 


Íon hidróxido 
Ácido cianídrico Íon cianeto 
Ácido acético Íon acetato 
Ácido fluorídrico Íon fluoreto 
Ácido nítrico Íon nitrato 


Ácido clorídrico Íon cloreto 


O numerador na expressão, [H;0*][OH”], é conhecido como constante do pro- 
duto iônico da água, Kw = 1,0 x 10-!4, e o denominador é [H,0] = 55,6 M a 
25º C. Desse modo, temos: 


1,0 x 10-14 
ia x 10718 = 
E 55,6 1,80 x 10 e pK, = 15,74 


Observe também na Tabela 2.3 que existe uma relação inversa entre a 
força ácida de um ácido e a força da base de sua base conjugada. Isto é, um 
ácido forte produz uma base conjugada fraca, enquanto um ácido fraco pro- 
duz uma base conjugada forte. Para entender essa relação, pense no que 
acontece ao hidrogênio ácido na reação: um ácido forte é aquele que perde o 
íon H* facilmente, isso significa que sua base conjugada tem pouca afinidade 
pelo íon H* e é, portanto, uma base fraca. Um ácido fraco é aquele que perde 
o íon H* com dificuldade, o que significa que sua base conjugada tem grande 
afinidade pelo íon H* e é, por conseguinte, uma base forte. O fato de o HCI 
ser um ácido forte significa que o CI não segura fortemente o íon H* e é, 
dessa forma, uma base fraca. Ao contrário, a água é um ácido fraco, o que sig- 
nifica que o íon OH” segura fortemente o H* e é, portanto, uma base forte. 


PROBLEMA 2.12 O ácido fórmico, HCO,H, tem um pK, = 3,75 e o ácido pícrico, CgHsNs0; tem um 
pKa = 0,38. Qual é o ácido mais forte? 


PROBLEMA 2.13 O íon amida, H-2N”, é uma base muito mais forte do que o íon hidróxido, HO-. 
Qual substância você espera que seja um ácido mais forte, NH; ou H,0? Ex- ' 
plique. 


2.9 


Prevendo Reações Listas de valores de pKa, como as que são mostradas na Tabela 2.3 e no — 
Apêndice B, são muito úteis na previsão da ocorrência ou não de uma reação . 
ácido-base. Isso porque o íon H* sempre se deslocará do ácido mais forte para ` 
a base mais forte. Isto é, um ácido doará um próton para uma base conjugada 
de qualquer ácido que tenha um valor alto de pK,, e a base conjugada de um -~ 


Ácido-Base a partir de 
Valores de pk, 


PROBLEMA PARA PRATICAR 2.4 


ESTRATÉGIA 


SoLução 
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ácido removerá um próton de qualquer ácido que tenha um valor baixo de 
pKa. Por exemplo, os dados da Tabela 2.3 indicam que o OH” reagirá com o 
ácido acético, CHsCO»H, para formar o íon acetáto, CHsCOs, e H20. Uma vez 
que a água (pK, = 15,74) é um ácido mais fraco que o ácido acético (pK, = 
4,76), o íon hidróxido segura o próton mais fortemente que o íon acetato. 


s03 
l Í 
$ dl ~< P “:0—H ss É g Sie :0—H 
No (Nos | 
H H H H H 
Ácido acético Íon hidróxido Íon acetato a 
(pKa= 4,76) (pKa= 15,74) 


Outra maneira de prever sobre a reatividade ácido-base é lembrar que 
os produtos da reação ácido-base devem ser mais estáveis que os reagentes. 
Em outras palavras, o produto ácido deve ser mais fraco e menos reativo que o 
ácido de partida, e o produto básico deve ser mais fraco e menos reativo que 
a base de partida. Na reação do ácido acético com o íon hidróxido, por exem- 
plo, o produto ácido conjugado (H20) é mais fraco que o ácido de partida 
(CHsCO,H), e o produto base conjugada (CHsCOs) é mais fraco que a base 
de partida (OH). 


0) O 
|l | 
CH,;COH + HO =° HO + CHCO 


Ácido Base Ácido Base 
mais forte mais forte mais fraco mais fraca 


A água tem pK, = 15,74 e o acetileno tem pK, = 25. Qual é o ácido mais forte? O 
íon hidróxido reage com o acetileno? 


H—C=C—H + H—0- -?, H-C=C: +H-O-H 


Ao comparar os dois ácidos, aquele com valor menor de pK, é o ácido mais forte. 
Portanto, a água é um ácido mais forte que o acetileno e desiste do íon H* mais 
facilmente. 


Uma vez que a água é um ácido mais forte e desiste mais facilmente do íon H* 
que o acetileno, o íon OH” deve ter menos afinidade pelo íon H* que o íon HC= C 77. 
Em outras palavras, o ânion do acetileno é uma base mais forte que o íon hidró- 
xido e a reação não vai ocorrer como descrita anteriormente. 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 2.5 


ESTRATÉGIA 


SoLUçÃo 


PROBLEMA 2.14 


PROBLEMA 2.15 


ProBLEMA 2.16 


2.10 


Ácidos e Bases Orgânicos 


De acordo com as informações da Tabela 2.3, o ácido acético tem pK, = 4,76. Qual 
é o valor de K,? 


Uma vez que pK, é o logaritmo decimal negativo de K,, é necessário usar uma 
calculadora com uma função ANTILOG ou INV LOG. Entre o valor de pK, (4,76), 
mude o sinal (-4,76) e então encontre o antilog (1,74 x 10). 


K, = 1,74 x 1075. 


As reações abaixo vão ocorrer da maneira como estão descritas de acordo com as 
informações de pK, da Tabela 2.3? 


74 
(a) HCN + CHsCO,” Nat — Na* “CN + CHsCO,H 
? 
(b) CHsCH,0H + Nat -CN —— CH;CH20-7Na* + HCN 


Amônia, NHs, tem pK, = 36 e acetona tem pK, = 19. A seguinte reação vai ocorrer? 


Acetona 


Qual é o valor de K, para o HCN se o valor de pK, = 9,31? 


Muitas das reações que veremos nos próximos capítulos envolvem ácidos 
orgânicos e bases orgânicas. Embora seja muito cedo para entrar em deta- 
lhes sobre essas reações, você deve ter em mente as seguintes generalidades 
ao decorrer do seu progresso no estudo da química orgânica. 


Ácidos Orgânicos 

Os ácidos orgânicos são caracterizados pela presença do átomo de hidrogênio 
polarizado positivamente (regiões escuras nos mapas de potencial eletros- 
tático). Os ácidos orgânicos são de dois tipos: aqueles ácidos como o álcool 
metílico e o ácido acético, que contêm o átomo de hidrogênio ligado a um 


átomo de oxigênio (O—H), e aqueles como a acetona, que contém um átomo 


de hidrogênio ligado a um átomo de carbono próximo a uma dupla ligação 
C=0 (0=C—C—H.). 
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Fe on 


em 


A 
(0) (0) 
I i i 
Alguns ácidos H H H H H 
orgânicos keg x H `c 07 “a 07 `c e 
/N N LNO OLN 
H H H H H HH H 
Álcool metílico Ácido acético Acetona 


pKa= 15,54 pKa= 4,76 pKa= 19,3 


O álcool metílico contém uma ligação O—H e é um ácido fraco; o ácido 
acético também contém uma ligação O—H e é um ácido um pouco mais forte. 
Em ambos os casos, a acidez é decorrente do fato de a base conjugada resul- 
tante da perda de um íon H* ser estabilizada por ter a carga negativa no 
átomo de oxigênio altamente eletronegativo. Além do mais, a base conjugada 
do ácido acético é estabilizada por ressonância. (Veja a Seção 2.4.) 


H O > H :0F O ânion é estabilizado 
fi a H e us `c j por ter a carga negativa 
ZN UN no átomo altamente eletronegativo. 
H H H H 
:0: 
Il |l | O ânion é estabilizado 
JC H H Cc H C por ter a carga negativa 
x -H+ O qu E caio 
Bog so” => C O: = G So: no átomo altamente eletronegativo 
/N 7 7N ZX e por ressonância. 
H H H H H H 

A acidez da acetona é devido ao fato de a base conjugada resultante 

após a perda do H* ser estabilizada por ressonância. (Veja a Seção 2.5.) Além 

do mais, uma das formas de ressonância estabiliza a carga negativa colo- 

cando-a no átomo de oxigênio eletronegativo. 

E :o: :o: O ânion é estabilizado 
| , || | por ressonância 
H H H Cz H H C H e por ter a carga 
`a” `c m E= n Sar ~ë g — Sce” Dou negativa no átomo 
/N AS LN | X | altamente 


H HH H H H H H H H eletronegativo. 


Mapas de potencial eletrostático das bases conjugadas do álcool metí- 
lico, ácido acético e acetona são mostrados na Figura 2.4. Como esperado, em 
todos os mapas existe uma quantidade enorme de carga negativa sobre o 
átomo de oxigênio. 
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Ficura 2.4 Mapas de potencial 
eletrostático das bases 
conjugadas do (a) álcool metílico, 
(b) ácido acético e (c) acetona. 
Os átomos de oxigênio carregam 
muito da carga negativa em 
todos os três compostos. 


| Il 
(a) CH;07 (b) CH;CO- (e) CH;CCH;” 


Compostos denominados ácidos carboxílicos, que contêm um grupo 
—CO,H, ocorrem em abundância em todos os seres vivos e estão envolvidos 
em quase todos os processos metabólicos. Os ácidos acético, pirúvico e cítrico 
são alguns exemplos. Observe que no pH fisiológico típico encontrado dentro 
das células (pH = 7,3), os ácidos carboxílicos são praticamente dissociados e 
estão como ânions carboxilatos, —COs. 


| | 
cH—C—OH | CH—C-—C—OH | HO-C—CH,—C—CH,—C—0H 
COH 


Ácido acético Ácido pirúvico Ácido cítrico 


Bases Orgânicas 

As bases orgânicas são caracterizadas pela presença de um átomo com um 
par de elétrons isolados que pode ligar-se ao H*. Os compostos contendo ni- 
trogênio como a trimetilamina são as bases orgânicas mais comuns, mas 
aqueles contendo oxigênio também podem agir como bases quando reagem 
com ácidos suficientemente fortes. Observe que os mesmos compostos con- 
tendo oxigênio podem agir tanto como base quanto como ácido, dependendo 
das circunstâncias, da mesma forma que a água. O álcool metílico e a aceto- 
na, por exemplo, agem como ácidos quando doam um próton, mas agem como 
bases quando seus átomos de oxigênio aceitam um próton. 


H EO: 
l | ö é 
Algumas bases H N H H H 
orgânicas dd E `H Wg as >H Reg S c^ 
4y LN FA A 
H H H H H HH H 


Metilamina Álcool metílico Acetona 


2.11 
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A definição de Lewis de ácidos e bases é muito mais geral e mais abrangente 


Ácidos e Bases: 
Definição de Lewis 


www Fiaura ATIVA 2.5 

— As reações de alguns 
ácidos de Lewis. Os ácidos de 
Lewis aceitam um par de 
elétrons; as bases de Lewis 
doam um par de elétrons 
não-ligantes. Observe como o 
movimento dos elétrons 
provenientes da base de Lewis 
para o ácido de Lewis é indicado 
por setas curvas. Teste você 
mesmo os conceitos nesta figura 
na página do livro, no site http:// 
www.thomsonlearning.com.br 


que a definição de Brónsted-Lowry no sentido de que não se limita apenas a 
substâncias que doam ou aceitam prótons. Um ácido de Lewis é uma subs- 
tância que aceita um par de elétrons e uma base de Lewis é uma substân- 
cia que doa um par de elétrons. O par de elétrons doado é então com- 
partilhado entre o ácido e a base em uma ligação covalente. 


Orbital 
vazio 
3 +] A — B— A 
ho 
Base Ácido 
de Lewis de Lewis 


Ácidos de Lewis e o Formalismo da Seta Curva 

O fato de um ácido de Lewis ser capaz de aceitar um par de elétrons significa 
que ele deve possuir um orbital vazio, de menor energia ou uma ligação po- 
lar com o hidrogênio, de modo que ele possa doar este H* (que possui um or- 
bital vazio 1s). Desse modo, a definição de Lewis de acidez inclui muitas 
espécies além do íon H+. Por exemplo, vários cátions metálicos, como o Mg?* 
são ácidos de Lewis porque eles aceitam um par de elétrons quando formam 
uma ligação com uma base. Do mesmo modo, compostos contendo elementos 
do grupo 3A, como BF; e AlCl;, são ácidos de Lewis porque possuem orbitais 
de valência não preenchidos e podem aceitar pares de elétrons de bases de 
Lewis, como mostrado na Figura 2.5. Similarmente, muitos compostos de 
metais de transição, como TiCl,, FeCls, ZnCl; e SnCl, são ácidos de Lewis. 


Cloreto de hidrogênio 
(um ácido de Lewis) 


cl 
G-A” + 

a 
“Tricloreto Trimetilamina 
de alumínio (uma 


(um ácido de Lewis) 


Olhe atentamente para as reações ácido-base na Figura 2.5 e observe 
como elas são mostradas. Na primeira reação, a água, uma base de Lewis, 
utiliza um par de elétrons para abstrair um íon H* da molécula polar HCI. 
Na segunda reação, uma base de Lewis doa um par de elétrons para um or- 
bital de valência vazio do átomo de alumínio. Em ambas as reações, a direção 
do fluxo do par de elétrons de uma base de Lewis rica em elétrons para um 
ácido de Lewis pobre em elétrons é mostrada usando setas curvas. À repre- 
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ww Ficura Ariva 2.6 

Mapas de potencial eletrostático 
para o trifluoreto de boro, éter 
dimetílico e o produto ácido-base da 
reação. O átomo de oxigênio torna-se 
mais positivo e o átomo de boro 
torna-se mais negativo quando a 
densidade eletrônica é transferida e 
uma ligação B—O é formada. 
Teste você mesmo os conceitos 
nesta figura na página do livro, no site 
http://www.thomsonlearning.com.br 


+ 


sentação por meio de setas curvas é a mesma encontrada na Seção 2.5 para 
a representação da direção do fluxo de elétrons de uma estrutura de 
ressonância para outra. Uma seta curva sempre significa que um par de 
elétrons se move do átomo indicado pela extremidade da seta para um átomo 
situado na ponta da seta. Vamos utilizar o formalismo da seta curva fre- 
quentemente até o final deste livro-texto para indicar o fluxo de elétrons du- 
rante as reações. 


O movimento de elétrons em uma reação de ácido-base de Lewis pode 
ser visto claramente pelos mapas de potencial eletrostático. Na reação do tri- 
fluoreto de boro com éter dimetílico, por exemplo, o átomo de oxigênio do éter 
torna-se mais positivo (região mais escura) e o átomo de boro torna-se mais 
negativo (região mais clara) quando a densidade eletrônica é transferida e 
uma ligação B—O é formada (Figura 2.6). 


Éter 
dimetílico 


Trifluoreto 
de boro 


Complexo 
ácido-base de Lewis 


Alguns exemplos adicionais de ácidos de Lewis são mostrados a seguir: 


Alguns doadores neutros de prótons: 


H,O HCl HBr HNO, HSO, 
(0) 
| OH 
HC” >oH CH,CH,0H 
Alguns 
ácidos 
de Lewis Um ácido carboxílico Um fenol Um álcool 
Alguns cátions: 
Lit Mg?* Br* 
Alguns compostos metálicos: 
AlCl; BF, TiCl, FeCl, ZnCl, 


` 


Bases de Lewis 

A definição de Lewis de uma base como um composto com um par de elétrons 
não-ligantes que pode ser usado para ligar-se a um ácido de Lewis é seme- 
lhante à definição de Brønsted-Lowry. Assim, H2O com dois pares de elétrons 
não-ligantes no átomo de oxigênio age como uma base de Lewis doando um 
par de elétrons ao íon H* na formação do íon hidrônio, HzO*. 
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H H 


+ Q-H = H-otH + dr 


Ácido Base de Lewis Íon hidrônio 


Es Normalmente, os compostos orgânicos que contêm oxigênio e nitro- 
gênio são, em sua maioria, bases de Lewis porque esses átomos possuem 
pares de elétrons isolados. Um composto divalente de oxigênio tem dois pa- 
res de elétrons isolados e um composto trivalente de nitrogênio tem um 

- único par isolado. Observe nos exemplos a seguir que alguns compostos po- 

dem agir tanto como ácido quanto como base, da mesma maneira que a 

água. Alcoóis e ácidos carboxílicos, por exemplo, agem como ácidos quando 

eles doam íons H*, mas agem como bases quando seus átomos de oxigênio 

- aceitam íons H*. 


( - î : Pp 
| CH;CH,OH CHOCH; CHCH CH.CCH, 
| Um álcool Um éter Um aldeído Uma cetona 
| 
o | :0: :O: :0: 
Algumas | | IN |. |. 
E base de 4 CH,CC1 CH;COH CH;COCH; CHsCNH, 
Lewis | Umeloretoscido  Umácido Um éster Uma amida 
a | carboxílico 
| 
| 
| Ni CH;SCH,; 
| CH, 
| Uma amina Um sulfeto 


Por exemplo: 


puro ~ 


A N 


CH —Ö—H + HBr => 00 + Br 


H 
Álcool Brometo Brometo de Metiloxônio 
metílico de hidrogênio 
a (base) (ácido) 
Es + -H 
O a O 
l k H,SO SO 
a C + H; => C + HSO; 
A am 4 ZS 4 
- H,C CH; HC CH, 
= Acetona Acido 
(base) sulfúrico 


Observe que na lista de bases de Lewis alguns dos compostos, como áci- 
dos carboxílicos, ésteres e amidas, possuem mais de um átomo com pares de 
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elétrons isolados e, portanto, podem reagir em mais de um local ativo. O ácido 
acético, por exemplo, pode ser protonado tanto no átomo de oxigênio com du- 


HC” DO 


Ácido acético 


PROBLEMA PARA PRATICAR 2.6 


ESTRATÉGIA 


SoLUÇÃOo 


PROBLEMA 2.17 


PROBLEMA 2.18 


pla ligação quanto no átomo de oxigênio com ligação simples: 


Bio dd + HSO E Co. H ou 


Ácido sulfúrico Ácido acético protonado 


(base) 


A reação anterior ocorre com a formação de apenas um único produto, 
ou seja, o produto mais estável entre as duas possibilidades de protonação. 
Para o ácido acético, a protonação ocorre no átomo de oxigênio com uma du- 
pla ligação. 


Usando as setas curvas, mostre como o acetaldeído, CH¿CHO, pode agir como 
uma base de Lewis. 


Uma base de Lewis doa um par de elétrons para o ácido de Lewis. Portanto, pre- 
cisamos localizar os pares de elétrons isolados no acetaldeído e usar a seta curva 
para mostrar o movimento do par de elétrons em direção ao átomo de H do ácido. 


Acetaldeído 


Usando as setas curvas, mostre como as espécies descritas em (a) podem agir 
como bases de Lewis em reação com HCI, e como as espécies descritas em (b) po- 
dem agir como ácidos de Lewis na reação com OH-. 

(a) CHsCH,0H, HN(CHs),, P(CHS)s 

(b) HsC*, B(CH3)s, MgBr» 


Explique, utilizando o cálculo de cargas formais, por que os produtos da seguinte 
reação ácido-base possuem as cargas que estão indicadas: 


CH; 
=” + 
(a) FB E 


CH; 


(b) na CH; 


CH; 


2,12 
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PROBLEMA 2.19 O composto orgânico imidazol pode agir tanto como um ácido quanto como uma 
base. Veja o mapa de potencial eletrostático a seguir e identifique o átomo de hidro- 
gênio mais ácido e o átomo de nitrogênio mais básico na molécula de imidazol. 


H 


NA 
N—H Imidazol 
Tm 
H Ay 


H 


Representação Gráfica das Nas estruturas desenhadas até este ponto, a ligação covalente tem sido re- 


Estruturas Químicas 


WWW 


de traço em outras estruturas 
químicas e vice-versa. 


presentada por um traço entre átomos. Desenhar cada ligação e cada átomo é 
uma tarefa tediosa. Entretanto, os químicos inventaram diversas maneiras 
para representar as estruturas graficamente. Nas estruturas condensadas, 
as ligações carbono—hidrogênio e carbono-carbono não são mostradas, em vez 
disso, elas ficam subentendidas. Se um carbono possui três átomos de hidrogênio 
ligados a ele, escrevemos CHs; se um átomo de carbono possui dois átomos de 
hidrogênio ligados a ele, escrevemos CHp; e assim por diante. O composto 
chamado 2-metilbutano, por exemplo, é escrito como mostrado a seguir: 


Estruturas condensadas 


O a 
[| | | 


dd i O ia = CH,CH,CHCH, ou CH;CH,CH(CH,), 


Clique na página do livro, | | | 


no site http://www. H H HH 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Representação 2-Metilbutano 
Gráfica das Estruturas Químicas: 
utilize a palheta encontrada na Web Observe que as ligações horizontais entre os carbonos não são repre- 
para converter as fórmulas sentadas nas estruturas condensadas — as unidades CHs, CH, e CH são sim- 


plesmente colocadas uma ao lado da outra —, porém a ligação vertical car- 
bono-carbono na estrutura condensada anterior é mostrada para maior 
clareza. Observe, também, que na segunda estrutura condensada, as duas 
unidades CH; ligadas ao carbono CH foram agrupadas como (CHs)». 


O uso das estruturas de linha de ligação mostradas na Tabela 2.4 
é ainda mais simples. As regras para representar graficamente as estruturas 
de linha de ligação são obtidas diretamente: 


Reera 1 Os átomos de carbono não são representados na maioria dos casos. Em vez 
disso, supõe-se que o átomo de carbono se encontre em cada interseção de 
duas linhas (ligação) e ao final de cada linha. Ocasionalmente, um átomo 

E de carbono pode ser explicitado por questões de ênfase ou clareza. 


Reera 2 Os átomos de hidrogênio ligados ao carbono não são representados. Uma 
vez que o carbono tem valência quatro, fica implícito o número correto de 
átomos de hidrogênio para cada carbono. 


Reera 3 Os átomos que não sejam carbono e hidrogênio são representados. 


A Tabela 2.4 fornece alguns exemplos de como essas regras são aplicadas. 
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Taseia 2.4 Estruturas de Kekulé e Estruturas de Linha de Ligação 


Composto 


Isopreno, C;Hs 


Metilciclo-hexano, C;H,, 


Fenol, CHO 


PROBLEMA PARA PRATICAR 2.7 


ESTRATÉGIA 


SOLUÇÃO 


Estrutura 
Estrutura de Kekulé de linha de ligação 
H 
= i 
H H 
H H 


Foo HH 
E CNH 
É H 
E 
H c 0H 
`c Seo OH 
o 
Ho T `H 
H 


A carvona, uma substância responsável pelo odor de hortelã, tem a seguinte es- 
trutura. Diga quantos hidrogênios são ligados a cada carbono e escreva a fór- 
mula molecular da carvona. 


Carvona 


O final da linha representa um átomo de carbono com três hidrogênios, CH3; uma 
interseção de duas linhas é um átomo de carbono com dois hidrogênios, CH3; 
uma interseção de três linhas é um átomo de carbono com um hidrogênio, CH; e 
uma interseção de quatro linhas é um carbono sem nenhum átomo de 
hidrogênio. 


3H Carvona, C10oH140 


PROBLEMA 2.20 


PROBLEMA 2.21 


PROBLEMA 2.22 


2.13 


Modelos Moleculares 
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Informe quantos átomos de hidrogênio estão ligados a cada átomo de carbono 
nos seguintes compostos, e escreva a fórmula molecular para cada um deles: 


(a) OH (b) O 
HO NHCH; 


HO 
Adrenalina HO 


Estrona (um hormônio) 


Proponha as estruturas de linha de ligação para os compostos a seguir de acordo 
com as fórmulas moleculares (existe mais de uma possibilidade em cada caso): 


(a) CsHis (b) C2H;N (c) C3H0 (d) C4HoC1 

O modelo molecular mostrado abaixo é uma representação do ácido para- 
aminobenzóico (PABA), o ingrediente ativo de muitos protetores solares. Indique 
as posições das ligações múltiplas e desenhe a estrutura de linha de ligação 
(cinza = C, preto = O, branco = H). 


A química orgânica é uma ciência tridimensional e a forma molecular é um 
aspecto muito crítico na determinação das reações químicas sofridas por um 
composto. Aprender a visualizar a forma molecular é, portanto, uma habili- 
dade muito importante a ser desenvolvida. Uma técnica muito útil é o uso de 
diversos programas de computadores que estão disponíveis para girar e ma- 
nipular moléculas na tela. Outra técnica é o uso de modelos moleculares. 
Com a prática, você pode aprender a visualizar muitas relações espaciais en- 
tre os átomos, mesmo trabalhando com representações bidimensionais. 
Porém nada melhor que construir um modelo molecular e girá-lo na sua mão 
para poder visualizá-lo de diferentes pontos de vista. 


Muitos tipos de modelos são disponíveis, alguns a um preço bastante 
razoável. Todos deveriam ter acesso a um conjunto de modelos enquanto 
estiverem estudando este livro. Alguns modelos chamados modelos tridi- 
mensionais compactos são os melhores para examinar questões de impedi- 
mento esférico dentro de uma molécula, contudo, os modelos de bolas e 
varetas são geralmente mais baratos e mais duráveis para os estudantes uti- 
lizarem. A Figura 2.7 mostra os dois tipos de modelos para o ácido acético, 
CHsCO,H. 
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Fieura 2.7 Modelos moleculares 
para o ácido acético, CHsCO,H. 
(a) modelo compacto 
tridimensional; (b) modelo 

de bolas e varetas. 


(a) (b) 


Química No TRABALHO 


Alcalóides: Bases Naturais 


Da mesma maneira que a amônia (NHs) é uma base fraca, existe um número muito grande de compos- 
tos orgânicos contendo nitrogênio, conhecidos como aminas, que também são bases fracas. No início da 
química orgânica, as aminas básicas derivadas de fontes naturais eram conhecidas como álcali vegetal, 
agora são denominadas alcalóides. O estudo dos alcalóides impulsionou o crescimento da química 
orgânica no século XIX, constituindo até hoje uma área de pesquisa fascinante. 


Os alcalóides variam muito de estrutura, do mais simples ao mais complexo. O odor de peixe po- 
dre, por exemplo, é causado pela metilamina, um parente simples da amônia em que um dos átomos de 
hidrogênio NH; foi substituído por um grupo orgânico CHs. (De fato, o uso de suco de limão, ácido, para 
mascarar o odor de peixe é simplesmente uma reação ácido-base.) 


H H 
e. é = Metilamina 
| Ñ (encontrada em peixe podre) 
H H 


Muitos alcalóides têm propriedades biológicas importantes e inúmeros agentes farmacêuticos usa- 
dos atualmente são derivados de aminas que ocorrem na natureza. Como exemplos podemos citar a atro- 
pina, um agente antiespasmódico usado no tratamento de colites obtido da planta Atropa belladonna, 
conhecida popularmente como beladona. A cocaína, que funciona tanto como anestésico quanto como es- 
timulante do sistema nervoso central, é extraída do arbusto da coca Erythroxylon coca, endêmico das áreas 
de florestas tropicais da Colômbia, Equador, Peru, Bolívia e oeste do Brasil. A reserpina, um tranqüilizante 
e anti-hipertensivo, provém do pó das raízes de uma planta semitropical Rauwolfia serpentina. A efedri- 
na, um broncodilatador e descongestionante, é obtida de uma planta chinesa Ephedra sinica. 


Aih 
AH 
CO,CH, 
H, CH,0H : 
0) A 
e o 
o Mm o 
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OCH, 


OCH, 
OCH; 


Reserpina 


Resumo e Palavras-chave 


ácido conjugado, 42 
ácido de Brønsted-Lowry, 41 
ácido de Lewis, 49 
base conjugada, 42 
base de Bronsted-Lowry, 41 
base de Lewis, 49 
carga formal, 33 
constante de acidez (Ka), 43 
dipolares, 34 
efeito indutivo, 29 
eletronegatividade (EN), 28 
estruturas condensadas, 53 
formas de ressonância, 35 
estruturas de linha de 
ligação, 53 
híbrido de ressonância, 36 
ligações covalentes 
polares, 27 
momento de dipolo (u), 30 
pk, 43 


As moléculas orgânicas, em sua maioria, apresentam ligações covalentes 
polares como resultado do compartilhamento assimétrico de elétrons cau- 
sado pela diferença de eletronegatividade dos átomos. A ligação car- 
bono-cloro, por exemplo, é polar porque o cloro atrai os elétrons comparti- 
lhados mais fortemente que o átomo de carbono. As ligações carbono- 
hidrogênio são relativamente apolares. Muitas moléculas como um todo 
também são polares em decorrência da soma vetorial das ligações polares in- 
dividuais e da presença de elétrons isolados. A polaridade de uma molécula 
é medida por seu momento de dipolo, u. 


Sinais de mais (+) e menos (-) são usados para indicar a presença de 
cargas formais no átomo em uma molécula. A atribuição de cargas formais 
a átomos específicos é uma tarefa de contabilidade, que torna possível com- 
preender o estado dos elétrons de valência em torno do átomo e oferece dicas 
sobre a reatividade química. 


Algumas substâncias, como o nitrometano, benzeno e o íon acetato, não 


“podem ser representadas por apenas uma única estrutura de Lewis ou uma 


fórmula estrutural de traços. Elas devem ser consideradas como um híbrido 
de ressonância de duas ou mais estruturas, nenhuma das quais é correta 
por si mesma. A única diferença entre as formas de ressonância é a locali- 
zação dos elétrons t e dos elétrons não-ligantes. Os núcleos permanecem nos 
mesmos lugares em ambas as estruturas e a hibridização dos átomos tam- 
bém permanece a mesma. 


Acidez e basicidade estão intimamente relacionadas a polaridade e 
eletronegatividade. Um ácido de Brgnsted-Lowry é um composto que 
pode doar um próton (íon hidrogênio, H+) e uma base de Brgnsted-Lowry 
é um composto que pode aceitar um próton. A força de um ácido ou uma base 
é expressa por sua constante de acidez, K,, ou o logaritmo decimal nega- 
tivo dessa constante, pKa. Quanto maior o valor de pK,, mais fraco é um 
ácido. De maior utilidade é a definição sobre Lewis sobre ácidos e bases. Um 
ácido de Lewis é um composto que possui um orbital vazio de menor ener- 
gia que pode aceitar um par de elétrons; BFs, AlCl; e H* são exemplos. Uma 
base de Lewis é um composto que pode doar um par de elétrons não-com- 
partilhados; NH; e H20 são exemplos. Em sua maioria, as moléculas orgâni- 
cas que contêm oxigênio e nitrogênio são bases de Lewis. 


Moléculas orgânicas são geralmente representadas utilizando tanto as 
estruturas condensadas quanto as estruturas de linha de ligação. Nas es- 
truturas condensadas, as ligações carbono-carbono e carbono-hidrogênio 
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não são representadas. Nas estruturas de linha de ligação somente as li- 
gações são representadas, o que não acontece com os átomos. Admite-se que 
os átomos de carbono estão presentes nas extremidades e nas junções das 
linhas (ligações) e o número correto de átomos de hidrogênio é implícito. 


EXERCÍCIOS 


Visualizando a Química 
(Os problemas 2.1-2.22 aparecem dentro do capítulo.) 


2.23 Converta cada um dos seguintes modelos em uma estrutura de linha 
de ligação. Somente as conexões entre os átomos são representa- 
das; ligações múltiplas não são indicadas (cinza = C, preto = O, bran- 
co = H). 


2.24 Preencha o modelo do naftaleno, C;oHs, com ligações múltiplas (cin- 
za = C, branco = H). Quantas estruturas de ressonância o naftaleno - 
possui? 


2.25 O modelo apresentado a seguir é a representação do ibuprofeno, um 
analgésico comum. Indique as posições das múltiplas ligações e dese- 
nhe a estrutura de linha de ligação (cinza = C, preto = O, branco = H) - 


2.26 O cis-1,2-dicloroetileno e o trans-dicloroetileno são isômeros, compos- - 
tos com a mesma fórmula molecular, mas com estruturas químicas 
diferentes. Olhe atentamente para os seguintes mapas de potencial . 
eletrostático e responda se os compostos apresentam um momento de ~ 
dipolo. 
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cis-1,2-dicloroetileno trans-1,2-dicloroetileno 


Problemas Adicionais 


2.27 Converta as seguintes estruturas em estruturas de linhas de ligação: 


(a) i H (b) i ii 
/ 
H, Ds aa N H, y ga 
| | C—H | | ZN 
O sa” H H H 
Pd VD di 
H C \ 
| 1,3-pentadieno 
H H 
Indol 
(c) H (d) 
Hj H J 
u /-d—a Hir enar 
A d [o 
H^ No Cc—a c 
Pa N Egg 
H H 
H | 
(0) 
1,2-diclorociclopentano 
Quinona 


2.28 Informe o número de hidrogênios ligados a cada átomo de carbono das 


seguintes substâncias e escreva a fórmula molecular de cada uma das 
estruturas: 


(a) (b) o (c) 


2.29 Identifique o elemento mais eletronegativo nas seguintes moléculas: 


(a) CHFC1 (b) FCH,CH,CH.Br 
(c) HOCH,CHs NH, (d) CH;OCHSLi 
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2.30 Utilize a tabela de eletronegatividade (veja a Figura 2.2) para prever 
qual ligação em cada um dos seguintes conjuntos é mais polar e in- 
dique o sentido da polaridade da ligação para cada composto: 

(a) H;C—Cl ou CI—CI (b) H;gC—H ou H—CI 
(c) HO—CH; ou (CH5)sSi—CHs (d) H;C—Li ou Li—OH 


2.31 Qual das seguintes moléculas apresenta um momento de dipolo? In- 
dique o sentido esperado em cada caso. 


(a) (b) (c) (d) 
O aoao TT oOo 
ci cl 


2.32 O fosgênio CLC—O tem um momento de dipolo menor que o 
formaldeído, HəC=O, embora contenha átomos eletronegativos de 
cloro no lugar dos átomos de hidrogênio. Explique. 


2.33 O momento de dipolo do HCl é 1,08 D e o comprimento da ligação 
H-—CI é de 136 pm. Qual é o percentual de caráter iônico da liga- 
ção H—CI? 


2.34 O fluorometano (CHsF, u = 1,81 D) tem momento dipolar menor que o 
clorometano (CHsC], yu = 1,87 D), embora o flúor seja mais eletrone- 
gativo que o cloro. Explique. 


2.35 Calcule as cargas formais nos átomos que estão em cinza. 


(a) (CH;)0BF; b) HC—N=N: (o) HC=N=N: 
(D:0=0—0: (e) CH; BN 
H,C - — CH; © 
ils di 


2.36 Qual dos seguintes pares de estruturas a seguir representa formas de 
ressonância? 


:0: O: 
Ed s 
JOm e X O e O) 
R- 
:0: :0: 10:7 O: 
GO DO 


2.37 Desenhe todas as estruturas de ressonância que você puder para as 
seguintes espécies: 


2.38 


2.39 


2.40 


2.41 


2.42 


2.43 


2.44 
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:O0: p 
Ion. Ti 
(a) HC C—CH (b) 
H 
H 
: NH, 
a l- a s 
(e) HəN— C =NH, (d) H;C— S — CH, 


(e) HC =CH— CH = CH—ĊH — CH, 


O ciclobutadieno é uma molécula retangular com duas duplas ligações 
curtas e duas ligações simples mais longas. Por que as seguintes es- 
truturas não representam formas de ressonância? 


1-0 


Os alcoóis podem reagir tanto com ácidos fracos quanto com bases fra- 
cas da mesma maneira que a água. Mostre a reação do álcool metílico, 
CHOH, com um ácido forte como o HCl e com uma base forte como o 
Na* -NHs.. 

O hidrogênio O—H no ácido acético é muito mais ácido que qualquer 
hidrogênio C—H. Explique. 


C (0) Ácido acético 
H H 


Quais dos seguintes compostos atuarão como ácidos de Lewis e quais 
atuarão como base de Lewis? 


(a) AlBrs (b) CHsCHsNH, (c) BH; 

(d) HF (e) CH;SCH; (£) TiCly 

Desenhe a estrutura de Lewis (estrutura de pontos) para cada uma 
das moléculas do Problema 2.41 indicando os pares de elétrons isola- 
dos. 

Escreva os produtos das seguintes reações ácido-base: 

(a) CHOH + HSO, ==> ? 

(b) CHOH + NaNH, => ? 

(c) CH;NH;* C1- + NaOH => ? 


Atribua as cargas formais dos átomos em cada uma das seguintes 
moléculas: 


CH; 
(a) BON: (b) HO—N—N=N: (© HC—N=N=N: 


CH; 
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2.45 


2.46 


2.47 


2.48 


2.49 


2.50 


2.51 


2.52 


2.53 


2.54 


2.55 


Coloque as seguintes substâncias em ordem crescente de acidez: 


O o O O 
| lol OH | 
CHsCCH,; CH,CCH,CCH, CH;COH 


Acetona 2,4-Pentanodiona Fenol Ácido acético 
(pK, = 19,3) (pKa = 9) (pK, = 9,9) (pKa = 4,76) 


Qual das quatro substâncias do Problema 2.45 é um ácido suficiente- 
mente forte para reagir quase completamente com NaOH? (O pK, da 
água é 15,74.) 


O íon amônio (NH,*, pKa = 9,25) tem um valor de pK, menor que o íon 
metilamônio (CHsNHs*, pKa = 10,66). Qual é a base mais forte, amô- 
nia (NHs) ou metilamina (CHsNH5)? Explique. 


O ânion tert-butóxido é uma base suficientemente forte para reagir 
com a água? Em outras palavras, uma solução de tert-butóxido de 
potássio pode ser preparada em água? O pK, do álcool tert-butílico é 
aproximadamente 18. 


CH; 
K“ -O—C—CHs tert-butóxido de potássio 
CH; 
Escreva a estrutura do produto formado na reação da base orgânica 


piridina com o ácido acético e use as setas curvas para indicar a di- 
reção do fluxo de elétrons. 


A (0) 
|| + | — 2? 
Piridina Ácido acético 


Calcule os valores de K, a partir dos seguintes valores de pKa: 
(a) Acetona, pK, = 19,3 (b) Ácido fórmico, pKa = 3,75 


Calcule os valores de pK, a partir dos valores de K,: 
(a) Nitrometano, K, = 5,0 x 107"! (b) Ácido acrílico, K, = 5,6 x 10-5 


Qual é o pH de uma solução 0,050 M de ácido fórmico (veja o Problema 
2.50)? 


O bicarbonato de sódio, NaHCO;, é o sal de sódio do ácido carbônico 
(H2C0»), pKa = 6,37. Qual das substâncias mostradas no Problema 
2.45 reagirá com o bicarbonato de sódio? 


Suponha que você tenha dois frascos sem rótulo, um dos quais contém 
fenol (pK, = 9,9) e o outro, ácido acético (pK, = 4,76). Baseado na sua 
resposta ao Problema 2.53, proponha um método simples para deter- 
minar qual substância está contida em cada frasco. 


Identifique os ácidos e as bases nas seguintes reações: 


2.56 


2.57 


2.58 
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F 
(a) CHOH + Ht —> CH,0H, 


i i= TiC 
(b) CH;CCH; + TiC — H;C—C— CH, 


(0) (0) Nat 
H H H | 
(o) H H + NaH —> H + H, 


H H BH, 
| W7 
N N 

(d) C ) + BH, —> ( ) 
o 0) 


Quais são os pares que representam estruturas de ressonância? 


+ .. + .. .. 
(a) CHC=N—O:- e CHC=N—O:- 


T | 
(b) CHC—O:- e :CHC—O—H 


H 
0: “o Es 
Mak Ps 
A QU NH, NH, 
O: “o. 
+/7 = 0 
(d) CH, um! e CH, —N 
O: O: 
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Desenhe quantas estruturas de ressonância você puder para as se- 
guintes espécies, sempre adicionando as cargas formais apropriadas: 


:0: 
+ 
(a) Nitrometano, HC = (b) Ozônio, :O = O — o: 
O 


— > 
(c) Diazometano, HC = N =N: 


A dimetilsulfona tem um momento de dipolo u = 4,4 D. Calcule as car- 
gas formais presentes no oxigênio e no enxofre e proponha uma 
geometria para a molécula consistente com o momento de dipolo ob- 


servado. 
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Olhando Adiante 


2.59 


2.60 


2.61 


:0: 
HC — ji — CH; Dimetilsulfona 


:O: 


Vimos na Seção 2.11 que o ácido acético pode ser protonado pelo HS0, 
tanto no seu átomo de oxigênio com uma dupla ligação quanto no oxi- 
gênio com uma ligação simples. Desenhe as estruturas de ressonância 
para os possíveis produtos para explicar por que o produto da protona- 
ção no átomo de oxigênio com uma dupla ligação é mais estável. 


+H 


C. H c z 
HC” 07 HC Öö B,C ö 


Ácido acético 


As moléculas orgânicas podem ser classificadas de acordo com seus 
grupos funcionais, nos quais um grupo funcional é um conjunto de áto- 
mos com uma reatividade química característica. Use os valores de 
eletronegatividade dados na Figura 2.2 para prever a polaridade dos 
seguintes grupos funcionais. (Veja a Seção 3.1.) 


(0) (0) 
Il \/ |l 
(a) tia (b) HDs. (c) DAN (d —C=N 
OH NH, 
Cetona Álcool Amida Nitrila 


O fenol, CeH;OH, é um ácido mais forte que o álcool metílico, CH30H, 
embora ambos contenham uma ligação O—H. Escreva as estruturas 
dos ânions resultantes da perda do íon H* para o fenol e para o álcool 
metílico e use as estruturas de ressonância para explicar a diferença 
de acidez. (Veja a Seção 17.3.) 


(0) H O 
=H “07H 
ZX 
H H 


Fenol (pK, = 9,89) Álcool metílico (pK, = 15,54) 


Questões para Construção do Aprendizado 


WWY 


Avalie seu conhecimento sobre os tópicos deste capítulo com questões 
adicionais e problemas de construção do aprendizado conceituais cli- 
cando na página do livro, no site http://www.thomsonlearning. 
com.br 


PÍTU 


3.1 


Grupos Funcionais 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Identificando 
os Grupos Funcionais: aprenda a 
reconhecer os grupos funcionais 
nas moléculas orgânicas. 


ywy 


Rotação 


Compostos Orgânicos: 
Alcanos e Cicloalcanos 


De acordo com o Chemical Abstracts, publicação que resume e classifica a 
literatura química, existem mais de 19 milhões de compostos orgânicos 
conhecidos. Cada um desses compostos apresenta propriedades físicas úni- 
cas, como ponto de fusão e ponto de ebulição, e sua própria reatividade. 


Ao longo de vários anos de experiência, os químicos aprenderam que os 
compostos orgânicos podem ser classificados em famílias de acordo com suas 
características estruturais, e que os compostos de uma mesma família apre- 
sentam frequentemente reatividades químicas semelhantes. Em vez de 19 
milhões de compostos com reatividade randômica, existem várias famílias de 
substâncias orgânicas cuja química é razoavelmente previsível. Neste livro 
estudaremos a química de famílias específicas de compostos, iniciando no 
presente capítulo a análise da família mais simples: os alcanos. 


As características estruturais que possibilitam a classificação dos compostos 
com base em sua reatividade são chamadas grupos funcionais. Um grupo 
funcional é um grupo de átomos dentro de uma molécula que apresenta um 
comportamento químico característico. Um determinado grupo funcional 
comporta-se quimicamente quase da mesma forma em todas as moléculas 
das quais faz parte. Um dos grupos funcionais mais simples, por exemplo, é 
o da ligação dupla carbono-carbono. O etileno, o composto mais simples que 
contém uma dupla ligação, sofre reações muito semelhantes à do menteno, 
uma molécula muito mais complicada que também possui uma ligação du- 
pla. Ambas as moléculas reagem com Br; para originar produtos em que um 
átomo de Br se liga a cada átomo de carbono da ligação dupla (Figura 3.1). 
Este é um exemplo típico: a química de qualquer molécula orgânica, inde- 
pendentemente de seu tamanho ou complexidade, é determinada pelos grupos 
funcionais que ela contém. 


Examine cuidadosamente a Tabela 3.1, que reúne vários grupos fun- 
cionais e mostra exemplos simples de sua ocorrência. Alguns grupos funcio- 
nais têm somente ligações duplas ou triplas carbono-carbono; outros possuem 
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Figura 3.1 As reações do etileno e 
do menteno com o bromo. Em 
ambas as moléculas, os mapas de 
potencial eletrostático mostram 
padrões de polaridades semelhantes 
para o grupo funcional da ligação 
dupla carbono-carbono. O bromo 
reage, portanto, exatamente da 
mesma forma; o tamanho e a 
complexidade do restante da 
molécula não são importantes. 


a Dupla 
ligação DN 
CH, H 
| y / 
C=C 
H d tm 
2 ' / 2 
H HC—CcH 
C=c C— CH; 
H HC H 
Etileno Menteno 
Br, Br, 


átomos de halogênios; e outros ainda contêm oxigênio, enxofre ou nitrogênio. 
É uma ótima idéia que, neste ponto, você se familiarize com as estruturas dos 
grupos funcionais apresentadas na Tabela 3.1, assim vai reconhecê-las ao vê- 
las novamente. Boa parte da química que você estudará neste livro é a dos 


grupos funcionais. 


Pai Bromo adicionado — 
à E 
aqui 
Br “ Br Br N Br 


HC / .H 
wd oa 
S N 
H,C ei Ea 
C pme, CH; 
/ 
HC H 


Grupos Funcionais com Ligações Múltiplas Carbono-Carbono 


Os alcenos, alcinos e arenos (compostos aromáticos) contêm ligações múlti- 
plas carbono-carbono. Os alcenos têm uma ligação dupla; os alcinos, uma li- 
gação tripla, e os arenos, ligações duplas e simples alternadas em um anel de 
seis átomos de carbono. Em virtude de suas semelhanças estruturais, esses 
compostos também apresentam semelhanças químicas. 


C=C 
E, = f 
C=C = == Gi a É, = 
N No + 
C—C 
/ X 
Alceno Alcino Areno 


(anel aromático) 
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~ Taseia 3.4 Estruturas de Alguns Grupos Funcionais Comuns 


— Nome da família 


Alcano 


Alceno 


n Alcino 


Areno 


Haleto 


Álcool 
Éter 


Amina 


Nitrila 
Nitro 


/ Sulfeto 


Sulfóxido 


Estrutura do grupo funcional? 


(Contém somente ligações 
simples C—H e C—C) 


C=C 
E / 
C C 
L ` 
`o o 4 
C C 
/ A 
Rs 
e 
(X =F CI, Br, I) 
| 
—C—0Ö—H 
| 
a 


ao 
| 
| 
=E =C =EN 
| 
IO: 
- 
7O 
Il ' 
10:7 
E 
E | 
:0: 


Exemplo simples 


CH;CH; 
HC = CH, 
B—C=C-H 
H H 
a 
Cedo 
/ ` 
H- C CO n 
wo 4 
C=C 
/ ` 
H H 
Lo o 
HC — 0H 


HC=0-CH. 


HC — NH3 
HC —C=N 
Q 
a 
HC 
` 
D 


É 
ECOS. 
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Terminação do nome 


-ano 
Etano 


-eno 
Eteno (Etileno) 


-ino 
Etino (Acetileno) 


Nenhum igual à do Benzeno 


Nenhuma igual à do 
Clorometano 


-oL 
Metanol 


éter 
Dimetil éter 


-amina 
Metilamina 


-nitrila 
Etanonitrila (Acetonitrila) 


Nenhuma igual à do 
Nitrometano 


-sulfeto 
Dimetilsulfeto 


-sulfóxido 
Dimetilsulfóxido 


Continua. 
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TABELA 3.1 
Nome da família Estrutura do grupo funcional? Exemplo simples Terminação do nome 
o 
Sulfona —C— st g— HC — S++ CH; -sulfona 
| - | | E Dimetilsulfona 
:o: O 
[e 
Tiol C sS H He-SH -tiol 
| Metanotiol 
T j 
Aldeído TC cu HE- CH -al 
| Etanal (Acetaldeído) 
10; O 
LF] | 
Cetona me GC H€ — C — CH; -ona 
| | Propanona (Acetona) 
O O 
O | o 
Ácido oe OR H;C—C—0OH Ácido -óico 
carboxílico Ácido etanóico (Ácido acético) 
o: (6) 
E. |l 
Éster = Co Cm H;C— C—O— CH; -oato 
| | Etanoato de metila 
(Acetato de metila) 
j 
Amida —C—C— NH, HC —C— NH, amida 
| Etanoamida (Acetamida) 
e 
oo 
—C—C—N—H 
| | 
36): 
mo 
=C eN- 
| | 
:0: (8) 
Cloreto de ácido na | Cloreto de -oíla 
carboxílico mOr Ol HCOE Cloreto de etanoíla 
| (Cloreto de acetila) 
IER :0: O 
Anidrido e | | anidrido -óico 
de ácido ec OC- C H¿C—C—O—C—CH; Anidrido etanóico 
carboxílico | | (Anidrido acético) 
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Grupos Funcionais em que o Carbono 

e Forma Ligação Simples com um Átomo Eletronegativo 

Os haletos de alquila (haloalcanos), alcoóis, éteres, aminas, tióis e sulfetos, 
todos têm um átomo de carbono em ligação simples com um átomo eletrone- 
gativo — halogênio, oxigênio, nitrogênio ou enxofre. Os haletos de alquila 
o possuem um átomo de carbono ligado a um halogênio (—X); os alcoóis, um 
átomo de carbono ligado a um oxigênio do grupo hidroxil (—OH); os éteres, 
dois átomos de carbono ligados ao mesmo átomo de oxigênio; as aminas, um 
~ átomo de carbono ligado a um átomo de nitrogênio; os tióis, um átomo de car- 
i bono ligado a um grupo —SH; e os sulfetos, dois átomos de carbono ligados ao 
mesmo enxofre. Em todos os casos, as ligações são polares, com o átomo de 
carbono exibindo uma carga parcial positiva (ô+) e o átomo eletronegativo 
= exibindo uma carga parcial negativa (ô-). 


Cl OH O E É N 
| 
Haleto de alquila Álcool Éter Amina 
(haloalcanos) 


Grupos Funcionais com Ligação Dupla Carbono-Oxigênio 

(Grupos Carbonila) 

Na Tabela 3.1, observe com atenção as diferentes famílias de compostos que 
contêm o grupo carbonila C=O. As ligações duplas carbono-oxigênio estão 
presentes em alguns dos compostos mais importantes da química orgânica. 
Esses compostos comportam-se de maneira semelhante em muitos aspectos, 
porém diferem uns dos outros dependendo da identidade dos átomos ligados 
ao grupo carbonila. Os aldeídos têm um átomo de hidrogênio ligado ao grupo 
C=0; as cetonas, dois átomos de carbono ligados ao grupo C=O; os ácidos 
carboxílicos, um grupo —OH ligado ao grupo C=O; os ésteres, um oxigênio 
semelhante ao dos éteres ligado ao grupo C=O; as amidas, um nitrogê- 
nio semelhante ao das aminas ligado ao grupo C=O; os cloretos de ácido, um 
cloro ligado ao grupo C=O; e assim por diante. O átomo de carbono do grupo 
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carbonila exibe uma carga parcial positiva (ô+) e o oxigênio, uma carga par- 
cial negativa (ô-). 


cp 


(0) (0) O O O (0) 
|l |l |l l E l I 
0) C - c Sera Ss a A, A sa aÃ? AE, 
“o `n SG a So” “ag RB o “e N `c ci 
SN {N f ` LN (* (* | PAR 
Aldeído Cetona Ácido carboxílico Éster Amida Cloreto de ácido 


PROBLEMA 3.1. Identifique os grupos funcionais em cada uma das seguintes moléculas: 


(a) i b) H i 
C 


| 
C N 
om ÖA 
(c) o O (a) CH=CH, 
OCH; EX 
CH,0H 


PROBLEMA 3.2 Proponha as estruturas para moléculas simples que contenham os seguintes 
grupos funcionais: 
(a) Álcool (b) Anel aromático (c) Ácido carboxílico 
(d) Amina (e) Cetona e amina (£) Duas duplas ligações 
PROBLEMA 3.3 Identifique os grupos funcionais no seguinte modelo da arecolina, uma droga 


veterinária usada para controlar vermes em animais. Converta o desenho a 
seguir em uma fórmula estrutural de traços e escreva sua fórmula molecular 
(preto = O). 
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icanos e seus Isômeros Vimos na Seção 1.8 que uma ligação simples carbono—carbono no etano resulta 
~ da sobreposição o (frontal) de orbitais spº do carbono. Se imaginarmos a união 
m de três, quatro, cinco ou mais átomos de carbono pelas ligações simples C—C, 
podemos gerar uma vasta família de moléculas denominada alcanos. 


= H H H H H H H H H H 

= H à H H é À H H a o i H B i 4 é 4 H ...e assim por diante 
i T TE TEE 

- Metano Etano Propano Butano 


Os alcanos são geralmente descritos como hidrocarbonetos saturados 
n — hidrocarbonetos porque contêm apenas átomos de carbono e hidro- 
gênio; saturados porque possuem somente ligações simples C—C e C—H, e 
assim os alcanos apresentam o número máximo possível de hidrogênio por 
átomo de carbono. Os alcanos têm a fórmula geral C„Hən+2, em que n é qual- 
quer número inteiro. Ocasionalmente, eles são também chamados compostos 
alifáticos, nome derivado da palavra grega aleiphas, cujo significado é “gor- 
dura”. Para se ter uma idéia, as gorduras de origem animal contêm longas 
cadeias de átomos de carbono de forma semelhante às dos alcanos. 


O 
|l 
CH,0CCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,; 


CHOCCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH; 


O 
|l 
CH,0CCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH, 


Uma típica gordura de origem animal 


Pense em várias maneiras de combinar átomos de carbono e hidro- 
gênio para formar os alcanos. Com um carbono e quatro hidrogênios, apenas 
uma estrutura é possível: metano, CH,. Da mesma forma, existe somente uma 
combinação de dois carbonos com seis hidrogênios (etano, CHsCHs) e só 
uma combinação de três carbonos com oito hidrogênios (propano, CHsCH, 
CH). No entanto, com um número maior de carbonos e hidrogênios é pos- 
sível mais de um tipo de estrutura. Por exemplo, existem duas substâncias 
com a fórmula molecular C,H1,: os quatro carbonos podem estar dispostos 
em linha (butano) ou ter uma ramificação (isobutano). De modo análogo, 
existem três moléculas com a fórmula C;H,» e um número grande de molécu- 
las para alcanos maiores. 


Metano, CH, Etano, C,Hg Propano, CsHs 
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H 
ii e 
H H H H H H 
EC CCC H-C—c—c— 
TEE TE 
Butano Isobutano 


(2-Metilpropano) 


CH,» 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. 
Reconhecendo o isomerismo: 
aprenda a desenhar e a 
reconhecer os isômeros 

dos alcanos. 


WWW 


E A ii | | 
ne | 

H—-C—C—C—C—C—H 

LIL paa | | 


H H H H H H H H H H H 
H—C—H 
H 
Pentano 2-Metilbutano 2,2-Dimetilpropano 


Os compostos como o butano e o propano, cujos átomos de carbono es- 
tão ligados em linha, são denominados alcanos de cadeia linear ou al- 
canos normais. Já os compostos, como o 2-metilpropano (isobutano), 
2-metilbutano e 2,2-dimetilpropano, cujas cadeias de carbono se ramificam, 
são chamados alcanos de cadeia ramificada. A diferença entre eles é que 
você pode desenhar uma linha ligando todos os átomos de carbono de um al- 
cano de cadeia linear sem precisar refazer o mesmo caminho ou levantar seu 
lápis do papel. Entretanto, para um alcano de cadeia ramificada você preci- 


“ sará fazer todo o processo ao inverso. 


Os compostos, como as duas moléculas C4H; e as três moléculas C;H1s, 
que possuem a mesma fórmula molecular, porém estruturas diferentes, são 
denominados isômeros, derivado do grego, isos + meros, que significa “feito 
das mesmas partes”. Os isômeros são compostos com o mesmo número e o 
mesmo tipo de átomos, mas diferem no modo como esses átomos estão dis- 


TABELA 3.2 
Número de Isômeros para os 
Alcanos 


Número de 
_ isômeros 
s 
9 


4.347 


366.319 
4.111.846.763 


TABELA 3.3 
Nomes dos Alcanos de 
Cadeia Linear 


Número 
de 
carbonos Fórmula 
(n) Nome (CnH2n+2) 
1 Metano CH, 
2 Etano C-He 
3 Propano CaHs 
4 Butano CH 
5 Pentano CsHo 
6 Hexano CeHia 
í Hetano CH 
8  Otano CsHis 
9 Nonano CoHoo 
10 Decano CroH5» 
q Undecano CH 
12 Dodecano C,oHos 
13 Tridecano  Ci;sH5s 
20 Icosano C0H4 


21  Henicosano CH 
30  Triacontano C3oHe2 


Ficura 3.2 Algumas representações 
do butano, C4H10. A molécula é a 
mesma apesar de estar 
representada de maneiras 
diferentes. Essas estruturas indicam 
que o butano possui uma cadeia 
linear de quatro átomos de carbono; 
elas não indicam nenhuma geometria 
específica. 
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postos no espaço. Os compostos, como o butano e o isobutano, cujos átomos 
têm arranjos diferentes, são denominados isômeros constitucionais. Ve- 
remos em breve que outros tipos de isômeros também são possíveis, mesmo 
entre os compostos cujos átomos são ligados na mesma ordem. O número de 
isômeros possíveis para alcanos aumenta drasticamente com o acréscimo do 
número de átomos de carbono, como mostra a Tabela 3.2. 


O isomerismo constitucional não é limitado aos alcanos — ele ocorre 
amplamente em toda a química orgânica. Os isômeros constitucionais podem 
ter esqueletos carbônicos diferentes (como o butano e o isobutano), grupos 
funcionais diversos (como o álcool etílico e o éter dimetílico) ou podem ter 
uma localização diferente do grupo funcional ao longo da cadeia (como na 
isopropilamina e propilamina). Independentemente da razão para o isome- 
rismo, isômeros constitucionais são sempre compostos diversos com pro- 
priedades diversas, mas com a mesma fórmula molecular. 


CH, 
CH,CHCH,; e CHsCH,CH,CH, 
2-Metilpropano Butano 
(Isobutano) 
CHsCH,0H e CH;OCH, 


Álcool etílico Éter dimetílico 


NH, 
CHsCHCH, e CH,CH,CH,NH, 
Isopropilamina Propilamina 


Um determinado alcano pode ser representado de várias maneiras. Por 
exemplo, o butano, um alcano linear cuja cadeia contém quatro átomos de 
carbono, pode ser representado por qualquer uma das estruturas exibidas na 
Figura 3.2. Essas estruturas não implicam nenhuma geometria tridimen- 
sional em particular para o butano; elas indicam somente as conexões entre 
os átomos. Na prática, os químicos raramente desenham todas as ligações em 
uma molécula e geralmente usam a estrutura condensada para represen- 
tar o butano, CHsCH,CHsCH, ou ainda CHs(CH,)>CHs. Nessas representa- 
ções, as ligações C—C e C—H são “subentendidas” em vez de serem expostas. 
Se um carbono possui três átomos de hidrogênio ligado a ele, escrevemos 
CHs; se um carbono tem dois átomos de hidrogênio ligado a ele, escreve- 
mos CHs; e assim por diante. O butano pode ainda ser representado de uma 
maneira mais simples como n-C,H1,, em que n significa normal, butano de 
cadeia linear. 


H H H H H HH H 
a a W” AZ 
DDR O i gpa, (04H 
NO AN 
CH—CH;—CH;— CH; CH;CH;CH;CH; CH;(CH3)2CH; 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 3.1 


ESTRATÉGIA 


SoLução 


PROBLEMA 3.4 


PROBLEMA 3.5 


PROBLEMA 3.6 


3.3 


A nomenclatura dos alcanos de cadeia linear está diretamente rela- 
cionada com o número de átomos de carbono na cadeia, como mostrado na 
Tabela 3.3. Com exceção dos quatro primeiros compostos — metano, etano, 
propano e butano —, cujos nomes apresentam raízes históricas, a nomen- 
clatura dos alcanos é baseada nos numerais gregos. O sufixo -ano é adi- 
cionado ao final de cada nome para identificar a molécula como um alcano. 
Assim, pentano é um alcano com cinco átomos de carbono, hexano é um al- 
cano com seis átomos de carbono e assim por diante. Veremos em breve que 
os nomes dos alcanos formam a base de nomenclatura para todos os outros 
compostos orgânicos, portanto, os nomes dos dez primeiros alcanos devem 
ser memorizados. 


Proponha as estruturas para os dois isômeros com fórmula C2H7N. 


Sabemos que o carbono forma quatro ligações, nitrogênio, três e hidrogênio, uma 
ligação. Escreva, primeiramente, os átomos de carbono e então use a combinação 
de tentativa e erro mais a intuição para unir os átomos. 


Existem dois isômeros. Um deles possui ligação C—C—N e o outro, ligação 
C—N—C. 


Estas 5 -=0—= 1 7 

peças... | 

dão “UN 
estas V E 4 
estruturas. A—C—C—N—H e H—C—N—C—H 


Escreva as estruturas para os cincos isômeros cuja fórmula molecular é C6H4. 


Proponha as estruturas que estão de acordo com as seguintes descrições: 
(a) Dois ésteres isômeros com a fórmula C5H1002 
(b) Duas nitrilas isômeras com a fórmula C,H;N 


Quantos isômeros existem com as seguintes descrições? 
(a) Alcoóis com a fórmula molecular CsHsO 
(b) Bromoalcanos com a fórmula molecular C,H9Br 


Grupos Alquila 


Se um átomo de hidrogênio for removido de um alcano, a estrutura parcial 


- resultante é denominada grupo alquila. Observe que os grupos alquila não 


são compostos estáveis; são simplesmente partes de um composto maior. Os 
grupos alquila são nomeados substituindo-se a terminação -ano do alcano de 
origem pelo sufixo -ila. Por exemplo, a remoção de um átomo de hidrogênio 
do metano, CH,, resulta em um grupo metila, —CH;. A remoção de um átomo 
de hidrogênio do etano, CHsCHs, resulta em um grupo etila, —CH.,CH,. De 
modo semelhante, a remoção de um átomo de hidrogênio do carbono da ex- 
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tremidade da cadeia de qualquer n-alcano origina uma série de grupos al- 
quila de cadeia linear exibidos na Tabela 3.4. Combinando-se um grupo 
alquila com qualquer um dos grupos funcionais listados anteriormente, é 
possível gerar e nomear milhares de compostos. Por exemplo: 


oO è goi e 
Metano Um grupo metila Álcool metílico Metilamina 
(Metanol) 


TageLA 3.4 Alguns Grupos Alquila de Cadeia Linear 


Alcano Nome Grupo Alquila Nome (abreviação) 
oa Metano ~- Metila (Me) 
ORCI Etano —CH,CH, Etila (Et) 
CH;CH-CH; Propano | —CH,CH,CHs Propila (Pr) 

CH;CH,CH,CHs Butano —CH,CH;CH,CHs Butila (Bu) 

CH;CH>CH.CHoCH; Pentano —CHo,CH,CH.CHoCH: Pentila ou amila 


Da mesma forma que os grupos alquila de cadeia linear são gerados 
pela remoção de um átomo de hidrogênio de um carbono final, os grupos 
alquila ramificados são gerados pela remoção de um átomo de hidrogênio de 
um carbono interno. Dois grupos alquila com três átomos de carbono e qua- 
tro grupos alquila com quatro átomos de carbono são possíveis (Figura 3.3). 


Outra questão importante sobre a nomenclatura dos alcanos está rela- 
cionada aos prefixos. Os prefixos sec- (de secundário) e tert- (de terciário), 
usados para os grupos alquila com quatro átomos de carbono (C,) repre- 
sentados na Figura 3.3, referem-se ao número de outros átomos de carbono 
que estão ligados ao átomo de carbono que perdeu um átomo de hidrogênio. 
Existem quatro possibilidades: carbono primário (1º), secundário (2º), ter- 
ciário (3º) e quaternário (4º): 


O carbono primário (1º) O carbono secundário (2º) O carbono terciário (3º) O carbono quaternário (4º) 
é ligado a apenas é ligado a outros é ligado a outros é ligado a outros 
outro átomo de carbono dois átomos de carbono três átomos de carbono quatro átomos de carbono 


O símbolo R é usado neste ponto e ao longo de todo o texto para repre- 
sentar um grupo orgânico genérico. O grupo R pode ser um grupo metila, etila, 
propila ou qualquer outro. Você também pode pensar em R como uma repre- 
sentação do Restante da molécula, aquilo que não precisamos especificar. 
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FIGURA 3.3 

Geração de grupos 
alquila a partir de 
alcanos de cadeias 


ramificadas C 
ay 
CH;CH;CH; CH,CH,CH, > e CH;CHCH; 
Propano Propila Isopropila — 
CHsCH,CH,CHs CHsCH,CH,CH, — e CHsCH,CHCHs 
Butano Butila sec-Butila 
C4 


CH; 
| | | - 
CH;CHCH; CH;CHCH; > e oit 
Isobutano Isobutila CH; 
tert-Butila 


Os termos primário, secundário, terciário e quaternário são rotineira- 
mente empregados na química orgânica e seus significados devem-se tornar 
automáticos. Por exemplo, se dissermos, “O produto da reação é um álcool 
primário”, estamos nos referindo a uma classe geral de compostos que tem 
um grupo funcional álcool (—OH) ligado a um átomo de carbono que, por sua 
vez, está ligado a um grupo R: R—CH,—0H. 


| i CH, CHOH 
R—C—OH CH,CHCH,CH,0H QU! 5 


H 
Classe geral Exemplos específicos 
de alcoóis primários, RCH,0H de alcoóis primários, RCH,0H 


Além disso, podemos nos referir aos átomos de hidrogênio como — 
primário, secundário ou terciário. Os átomos de hidrogênio primário são 
aqueles ligados a um carbono primário (RCHs), os átomos de hidrogênio se- 


PROBLEMA 3.7 


PROBLEMA 3.8 


PROBLEMA 3.9 


PROBLEMA 3.10 


3.4 
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cundário são aqueles ligados a um carbono secundário (R5CH5) e os átomos 
de hidrogênio terciário são aqueles ligados a um carbono terciário (RCH). 
Porém, não existe um átomo de hidrogênio quaternário. (Por quê?) 


H 
Átomos de hidrogênio primário (CH3) H— é —H 
Soh, H H H 
enjené: CH, = pd Oe 
tomos de hidrogênio secundário (CHo) / | | N l n k 


Atomos de hidrogênio terciário (CH) 


Represente os oito grupos alquila com cinco átomos de carbono (isômeros pen- 
tila). 


Identifique os átomos de carbono nas seguintes moléculas como primário, se- 
cundário, terciário ou quaternário: 


CH; CH,CHCH, CH; CH; 


| 
(a) CH;CHCH,CH,CH, (b) CH,;CH,CHCH,CH, (©) li 


CH; 


Identifique os átomos de hidrogênio nos compostos exibidos no Problema 3.8 
como primário, secundário ou terciário. 


Represente as estruturas dos alcanos que estão de acordo com as seguintes des- 
crições: 

(a) Um alcano com dois carbonos terciários 

(b) Um alcano que contém um grupo isopropila 

(c) Um alcano que possui um carbono quaternário e um carbono secundário 


Nomenclatura dos Alcanos 


Antigamente, quando poucos compostos orgânicos eram conhecidos, os novos 
compostos recebiam um nome escolhido por seu descobridor. Assim, a uréia 
(CH,Ns50) é uma substância cristalina isolada da urina; a morfina (C17H19N0O3) 
é um analgésico cujo o nome provém de Morfeu, o deus grego dos sonhos; e o 
ácido barbitúrico é um agente tranqjuilizador, que recebeu esse nome em 
homenagem a uma amiga de seu descobridor chamada Bárbara. 


Com o crescimento da química orgânica no século XIX, o número de 
compostos orgânicos conhecidos também aumentou progressivamente e 
houve a necessidade de um método sistemático para nomeá-los. O sistema de 
nomenclatura que usaremos neste livro foi desenvolvido pela Internacional 
Union of Pure and Applied Chemistry (TUPAC — União Internacional de 
Química Pura e Aplicada). 


O nome de um composto orgânico é constituído de três partes, de acordo 
com o sistema de nomenclatura da IUPAC: prefixo, composto principal e 
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Clique na página do livro, 

: no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Represente 
as estruturas a partir dos nomes 
da IUPAC: utilize a palheta 
encontrada na Web para 
desenhar as estruturas dos 
alcanos baseada na nomenclatura 
da IUPAC. 


ETAPA Nº 1 


ETAPA Nº 2 


sufixo. O prefixo especifica a localização dos grupos funcionais e de outros 
substituintes na molécula; a cadeia essencial seleciona a parte essencial da 
molécula e nos diz quantos átomos de carbono fazem parte dessa cadeia; e fi- 
nalmente, o sufixo identifica a função química à qual a molécula pertence. 


— Cadeia Principal—Suf 


jintes? Quantos átomos 
de carbono? 


Como já vimos novos grupos funcionais nos capítulos anteriores, intro- 
duziremos neste ponto as regras de nomenclatura que se aplicam de acordo 
com a IUPAC. Além disso, o Apêndice A no fim do livro fornece um resumo 
geral da nomenclatura de compostos orgânicos e também as regras de 
nomenclatura para compostos orgânicos com mais de um grupo funcional. 
No momento, veremos como nomear alcanos de cadeia ramificada. 


A maioria dos alcanos de cadeia ramificada é nomeada seguindo as 
quatro etapas descritas a seguir. Para alguns poucos compostos é necessária 
uma quinta etapa. 


Identifique a cadeia principal 


(a) Identifique a cadeia de átomos de carbono mais longa e contínua, e use 
o nome dessa cadeia como o nome da cadeia principal. A cadeia mais 
longa nem sempre está aparente na representação utilizada para des- 
crever a molécula. 


| 
CH.CH,CH,CH— CH; 


Nomeado como um hexano substituído 


in 
CH, 
CH;—CHCH—CH,CH, 


Nomeado como um heptano substituído 


| 
CH,CH,CH, 


(b) Se duas cadeias diferentes de mesmo comprimento estiverem pre- 
sentes, escolha aquela com um número maior de ramificações: 


CH,CHCHCH,CH,CH; CHCH,CH,CH, 
I 
CHCH; 


como um hexano com 
apenas um substituinte 


Nomeado como um hexano 
com dois substituintes 


Numere os átomos da cadeia principal 


(a) Inicie pela extremidade mais próxima da primeira ramificação, nu- - 


mere cada átomo de carbono na cadeia principal: 


ETAPA Nº 3 


ETAPA Nº 4 
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CH;—CHCH—CH,CH; NÃO 
3 4 
CHCH;CH; 


A primeira ramificação ocorre no C3 no sistema correto de numeração 
não no C4. 


(b) Se existirem ramificações situadas à mesma distância das extremi- 


dades da cadeia principal, comece a numerar pela extremidade mais 
próxima da segunda ramificação: 


9 8 
a i CH, CH,CH; 


cH,—CHCH,CH,CH—CHCH,CH, NÃO CH,CH-—CHCH,CH, 
7 6 5 4 3 2 1 6 7 8 9 


Identifique e numere os substituintes 


(a) Atribua um número a cada grupo substituinte de acordo com seu ponto 
de ligação na cadeia principal: 


9.8 

i CH; CHCH; 

CH;— CHCH,CH,CH—CHCH,CH, Nomeado como um nonano 
7 6 5 4 3 


5 4 


Substituintes: Em C3, CHCH, (3-etila) 
Em C4, CH, (4-metila) 
Em CY, CH, (7-metila) 


(b) Se existem dois substituintes no mesmo carbono, eles devem ter o 


mesmo número. Deve haver muitos números no nome tantos quantos 
o de substituintes. 


| 

t 
E A a Nomeado como um hexano 
6 “5 3 “2d 

CH, CH; 


Escreva o nome do composto com uma única palavra 


Use os hífens para separar os diferentes prefixos e utilize vírgulas para os 
números. Se dois ou mais substituintes diferentes estiverem presentes, 
coloque-os em ordem alfabética. Se forem iguais, use um dos prefixos 
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múltiplos di-, tri-, tetra- e assim por diante.“ Os nomes completos para al- 
guns dos exemplos encontrados ao longo do texto são apresentados a 


seguir: 
2 1 9 8 no o j 
CHCH; CH,CH, CH; CHCH; CH;CHCHCH CHCH; 
6 5 4 3 i 76e 5 k4 bao a s ay S 2g 
CH;CHCH;,CH— CH, CH;— CHCH,CH,CH — CHCH,CH, CHOH 
3-Metil-hexano 3-Etil-4,7-dimetilnonano 3-Etil-2-metil-hexano 
ICH, CH; 
| 6 5 la 3 2 10 
2CH, CHsCH, — C — CH,CHCH, 
| | 
CH;— CHCH— CHCH, CH, CH 
CH,CH,CH, CH, 
5 “6 “7 
4-Etil-3-metil-heptano 4-Btil-2,4-dimetil-hexano 
ETAPA Nº 5 Nomeie um substituinte complexo como se ele mesmo fosse um 
composto 


Em alguns casos mais complexos, há a necessidade de um quinto passo. 
Isso geralmente acontece quando um substituinte da cadeia principal é 
um substituinte com cadeia ramificada. No exemplo a seguir, o substi- 
tuinte no C6 é uma cadeia com três átomos de carbono com um grupo 
metila como ramificação. Para nomear o composto por completo, o substi- 
tuinte complexo deve ser nomeado primeiro. 


CH; CH; CH; 
1 2 | 3 4 5 6 | S o 
CH;CHCHCH,CH,CH—CH,CHCH, + CH,—CH—CH; 
CH; CH,CH,CH,CH, 
7 8 9 10 
Nomeado como um decano Um grupo 2-metilpropila 


2,3,6-trissubstituído 


Comece numerando o complexo substituinte no ponto de ligação 
com a cadeia principal e identifique-o como um grupo 2-metilpropila. O 
substituinte é colocado em ordem alfabética de acordo com a primeira le- 
tra do seu nome completo (incluindo qualquer prefixo numérico) e fica en- 
tre parênteses ao nomear a molécula completa: 


CH 
1 2 3 4 5 6 | 
Cmon a CH,CH— CH; 
CH, CH; CH,CH,CH,CH,; 
7 8 9 10 


2,3-Dimetil-$-(2-metilpropilbdecano 


* NTT: De acordo com a edição de 1993 da Nomenclature of Organic Chemistry da IUPAC, os compostos cuja cadeia principal se ini- 
cia com a letra A, tal como hexano, hexeno ou heptano, devem ser separados de seus prefixos com um hífen, de maneira que o nome 
correto seja ciclo-hexano e não “ciclohexano”, dietildimetil-hexano e não “dietildimetilhexano”. Quando os prefixos e a cadeia prin- 
cipal tiverem seu ponto de ligação com a mesma vogal, faz-se necessário o uso de hífen, como o iso-octano e dimetilciclo-octano. No 
caso de vogais ou letras diferentes, estas não precisam ser seguidas por hífen, como em isobutano, 4-etil-5,5-dimetilpentano e 5,5,6- 
trimetiloctano, dimetilpropano. 


Cap. 3 Compostos Orgânicos: Alcanos e Cicloalcanos 81 


Outro exemplo: 


CH,CH,CH,CH,CH— CH— CHCH, 
9 8 7 6 5 


“CH, CH, 


etilpropi!)- 


-2-metilnonano 


Por razões históricas, alguns dos grupos alquila de cadeia ramificada 


mais simples possuem nomes comuns, não sistemáticos, como já visto ante- 
riormente: 


1. Um grupo alquila de três átomos de carbono: 


Isopropila (i-Pr) 


2. Grupos alquila de quatro átomos de carbono: 


sec-Butila Isobutila 
(sec-Bu) 


tert-Butila 
(t-Butila ou t-Bu) 


3. Grupos alquila de cinco átomos de carbono: 


CHa 
s Is 
CHsCHCH,CH, + CH; C— CH, > 
CH, CH; 
Isopentila, também chamado Neopentila tert-Pentila, também denominado 
isoamil (i-amila) tert-amila (t-amila) 


Os nomes desses grupos alquila simples são tão usados na literatura 
química que já foram incluídos na nomenclatura da IUPAC. Assim, o 
seguinte composto é nomeado tanto como 4-(1-metiletil)heptano ou 4-isopropil- 
heptano. Não há outra maneira a não ser memorizar esses nomes, felizmente 
existem poucos deles. 


CH;CHCH; 


CH,CH,CH,CHCH,CH,CH; 


á-(I-Metiletil)heptano ou 4-Isopropil-heptano 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 3.2 


ESTRATÉGIA 


SoLuçÃo 


PROBLEMA PARA PRATICAR 3.3 


ESTRATÉGIA 


SoLução 


Quando o nome de um alcano é descrito, o prefixo iso- não fica separado 
deste por hífens sendo considerado parte do nome do grupo alquila. Porém, 
os prefixos sec- e tert- não são considerados parte do nome. Dessa forma, iso- 
propila e isobutila são colocadas em ordem alfabética considerando-se a le- 
tra i, contudo sec-butila e tert-butila ficam em ordem alfabética de acordo 
com a letra b. 


Qual é o nome dado pela IUPAC para o seguinte alcano? 


CH,CH, CH; 
CH,CHCH,CH,CH,CHCH,; 


Encontre a cadeia carbônica contínua mais comprida na molécula e utilize-a 
como cadeia principal. Essa molécula tem uma cadeia de oito átomos de carbono 
(octano) com dois substituintes metila. Comece numerando pela extremidade 
mais próxima de um dos substituintes metila, assim, os grupos metila ficam no 
C2 e C6. 


7 8 
CH;CHCH,CH.CH,CHCH, 2,6-Dimetiloctano 


Escreva a estrutura do 3-isopropil-2-metil-hexano. 


Este é o inverso do Problema para Praticar 3.2, portanto utilize a estratégia re- 
versa. Veja o nome da cadeia principal (hexano) e escreva a estrutura carbônica. 


C—C—C—C—C—C Hexano 


Agora, encontre os substituintes (3-isopropila e 2-metila) e coloque-os nos áto- 
mos de carbono adequados: 


CH,CHCH, Um grupo isopropila no £ 
C—C—€— CCL 
12] 3 4 5 6 

Chi; Eeee Um grupo metila no C2 


Finalmente, adicione os átomos de hidrogênio para completar a estrutura. 


CHsCHCHCHCH.CH, 


CH, 


PROBLEMA 3.11 


PROBLEMA 3.12 


PROBLEMA 3.13 


PROBLEMA 3.14 


3.5 


Propriedades dos Alcanos 
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Escreva os nomes designados pela IUPAC para os seguintes compostos: 


CH, 
(a) Três isômeros de C;H,, (b) een trono, 
ian, 
CH, CH; 
(c) pn E (d) Re 


Desenhe as estruturas correspondentes aos seguintes nomes dados pela IUPAC: 
(a) 3,4-Dimetilnonano (b) 3-Etil-4,4-dimetil-heptano 
(c) 2,2-Dimetil-4-propiloctano (d) 2,2,4-Trimetilpentano 


Escreva o nome para os cinco grupos alquila que você desenhou no Problema 3.7. 


Escreva o nome fornecido pela IUPAC para o seguinte hidrocarboneto e converta 
o desenho em uma estrutura de linha de ligação. 


Os alcanos são muitas vezes chamados parafinas, uma palavra derivada do 
latim, parum affinis, que significa “pouca afinidade”. Esse termo descreve o 
comportamento desses compostos. Os alcanos possuem pouca afinidade 
química por outras substâncias e são quimicamente inertes para com a maio- 
ria dos reagentes encontrados no laboratório. Entretanto, os alcanos reagem 
como o oxigênio, halogênios e algumas poucas substâncias sob condições 
apropriadas. 

As reações com o oxigênio ocorrem durante a combustão em um motor 
ou forno quando o alcano é utilizado como combustível. O dióxido de carbono 
e a água são formados como produto da reação, e uma quantidade enorme de 
energia é liberada. Por exemplo, o metano (gás natural) reage com o oxigênio 
de acordo com a equação: 


CH, +20, —s CO, + 2H,0 + 890 kJ mol"! (213 kcal mol) 


A reação de um alcano com Cl; ocorre quando uma mistura dos dois 
compostos é irradiada com luz na região do ultravioleta (descrita como hn, 
em que n provém da letra grega, nu). Dependendo da quantidade relativa dos 
dois reagentes e do tempo da reação, ocorre uma reação de substituição se- 
quencial dos átomos de hidrogênio do alcano pelos átomos de cloro, formando 
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www FIGURA Ativa 3.4 

Gráfico do ponto de 
ebulição e do ponto de fusão 
versus o número de átomos de 


carbono para os alcanos C,—Ca. 


Ocorre um aumento regular 
dessas propriedades físicas com 
o crescimento do tamanho da 
molécula. Teste você mesmo 
“seus conhecimentos desta figura 
na página do livro, no site 
http://www.thomsonlearning. 
com.br 


uma mistura de produtos clorados. O metano, por exemplo, reage com o Cl 
para produzir uma mistura de CHsCI, CH.Cl,, CHCl; e CCL. Vamos explorar 
os detalhes dessa reação na Seção 5.3. 


CH,+Cl > CH. + HCI 


Le , cmo, + HCI 
a, CHCl; + HCI 
Lu, co + HC 


Os alcanos exibem um aumento regular do ponto de ebulição e do ponto 
de fusão com a elevação da massa molecular (Figura 3.4), esse efeito é devido 
à presença de forças de dispersão fracas entre as moléculas. Essas forças in- 
termoleculares, que operam a pequenas distâncias, surgem por causa da dis- 
tribuição não-uniforme dos elétrons em uma molécula de alcano em um dado 
instante. Um lado da molécula pode, em um determinado momento, ter ex- 
cesso de elétrons em relação ao lado oposto, gerando um momento de dipolo 
temporário na molécula, que faz a molécula mais próxima também adotar 
temporariamente um dipolo oposto e, como resultado, uma pequena atração 
elétrica é induzida entre as duas moléculas (Figura 3.5). 


300 
E Ponto de fusão 


= Ponto de ebulição 
200 


100 


Temperatura (°C) 


—100 


—200 


1 2 3 4 5 6 Ji 8 9- 10 = 128 -M 


Número de átomos de carbono 


Os momentos de dipolo temporários têm um tempo de vida curto e es- 
tão constantemente mudando, porém o efeito cumulativo de um número 
grande desses momentos produz forças atrativas suficientes para fazer que 
uma substância permaneça em seus estados líquido ou sólido. Somente 
quando uma quantidade suficiente de energia para superar essas forças é 
fornecida, o sólido vai se fundir e o líquido entrará em ebulição. Como já era 
esperado, as forças de dispersão aumentam com o crescimento do tamanho 
da molécula, isso explica os valores elevados dos pontos de fusão e de ebu- 


lição para os alcanos maiores. 


1 


ww FIGURA ATIVA 3.5 

o Forças de dispersão atrativas 
são causadas pelos momentos de 
dipolo temporários nas moléculas, 
como representados nesses 
modelos tridimensionais compactos 
do pentano. Teste você mesmo seus 
conhecimentos desta figura na 
página do livro, no site http://www. 
thomsonlearning.com.br 


3.6 
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Outro efeito muito interessante observado nos alcanos é que o au- 
mento do número de ramificações causa uma diminuição no ponto de ebu- 
lição dos mesmos. Assim, o pentano que não possui nenhuma ramificação 
tem ponto de ebulição igual a 36,1 °C, o isopentano (2-metilbutano) contém 
apenas uma ramificação e ponto de ebulição igual a 27,85 ºC e, finalmente, o 
neopentano (2,2-dimetilpropano) possui duas ramificações e ponto de ebu- 
lição igual a 9,5 °C. De maneira semelhante, o octano tem ponto de ebulição 
igual a 125,7 ºC, enquanto o iso-octano (2,2,4-trimetilpentano) possui ponto 
de ebulição igual a 99,3 °C. Os alcanos de cadeias ramificadas contêm pon- 
tos de ebulição menores porque eles são mais esféricos que os alcanos de 
cadeia linear e, portanto, possuem pequenas áreas superficiais e consegien- 
temente forças de dispersão menores. 


Cicloalcanos 


Até este ponto discutimos apenas os alcanos de cadeias abertas, porém, há 
mais de um século, os químicos têm o conhecimento da existência de com- 
postos saturados com anéis de carbono. Tais compostos são denominados ci- 
cloalcanos ou compostos alicíclicos (alifático cíclico). Uma vez que os 
cicloalcanos consistem em anéis de unidades —CH5-—, eles possuem a fór- 
mula geral (CH2), ou C, Hs, e podem ser representados por polígonos em uma 
estrutura de linhas de ligação: 


o Q 


Ciclopentano 


L 


Ciclobutano 


A 


Ciclopropano 


Ciclo-hexano 


Os compostos alicíclicos com anéis de tamanhos diferentes são abun- 
dantes na natureza. Por exemplo, o ácido crisantêmico contém um anel de 
três átomos (ciclopropano). Vários ésteres do ácido crisantêmico ocorrem na 
natureza como constituintes ativos das flores do crisântemo. 


Ácido crisantêmico 


As prostaglandinas, como a PGE,, contêm um anel de cinco átomos 
2 
(ciclopentano). Elas são hormônios em potencial que controlam uma varieda- 
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de extraordinária de funções fisiológicas em humanos, incluindo a agregação 
das placas sanguíneas, dilatação dos brônquios e inibição das secreções 


Figura 3.6 Pontos de ebulição e 
de fusão para os cicloalcanos, 
ciclo-(CH5),. 


3.7 


Nomenclatura dos 
Cicloalcanos 


REGRA 1 


gástricas. 


OH Prostaglandinas, E; (PGE) 


Os esteróides, assim como a cortisona, possuem quatro anéis ligados — 


dos quais três são de seis átomos (ciclo-hexano) e um de cinco átomos 
(ciclopentano). 


Cortisona 


Os pontos de ebulição e de fusão de alguns cicloalcanos simples não- 
substituídos são mostrados na Figura 3.6. Os pontos de fusão não variam de 
maneira regular com o aumento da massa molecular porque as formas dife- 
rentes dos cicloalcanos fazem com que o empacotamento nos cristais seja 


diferenciado, os pontos de ebulição exibem um aumento regular em relação 
à massa molecular. 


200 
EE Ponto de fusão 


Ponto de ebulição 
100 


Temperatura (ºC) 


—100 


—200 


3 4 5 6 7 8 
Tamanho do anel 


Os cicloalcanos substituídos são nomeados de acordo com as mesmas regras 
usadas para os alcanos de cadeia aberta. Para a maioria dos compostos, 
existem apenas dois passos a ser seguidos: 


Identifique a cadeia principal. 


Conte o número de átomos de carbono no anel e o número de átomos de car- 
bono da maior cadeia substituinte. Se o número de átomos de carbono no 
anel for igual ou maior que o número de átomos de carbono no substituinte, 
o composto é nomeado como um cicloalcano alquil-substituído. Se o número 
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de extraordinária de funções fisiológicas em humanos, incluindo a agregação 
das placas sangiiíneas, dilatação dos brônquios e inibição das secreções 


Ficura 3.6 Pontos de ebulição e 
de fusão para os cicloalcanos, 
ciclo-(CH5),. 


3.7 


Nomenclatura dos 
Cicloalcanos 


REGRA 1 


gástricas. 


E ADD 4 
Ny OH Prostaglandinas, E; (PGE) 
Hyo H í 


H OH 


Os esteróides, assim como a cortisona, possuem quatro anéis ligados — 


dos quais três são de seis átomos (ciclo-hexano) e um de cinco átomos 
(ciclopentano). 


Cortisona 


Os pontos de ebulição e de fusão de alguns cicloalcanos simples não- 
substituídos são mostrados na Figura 3.6. Os pontos de fusão não variam de 
maneira regular com o aumento da massa molecular porque as formas dife- 
rentes dos cicloalcanos fazem com que o empacotamento nos cristais seja 
diferenciado, os pontos de ebulição exibem um aumento regular em relação 
à massa molecular. 


200 
EE Ponto de fusão 


Ponto de ebulição 
100 


Temperatura (°C) 


—100 


—200 


3 4 5 6 7 8 
Tamanho do anel 


Os cicloalcanos substituídos são nomeados de acordo com as mesmas regras 
usadas para os alcanos de cadeia aberta. Para a maioria dos compostos, 
existem apenas dois passos a ser seguidos: 


Identifique a cadeia principal. 


Conte o número de átomos de carbono no anel e o número de átomos de car- 
bono da maior cadeia substituinte. Se o número de átomos de carbono no 
anel for igual ou maior que o número de átomos de carbono no substituinte, 
o composto é nomeado como um cicloalcano alquil-substituído. Se o número 


REGRA 2 


Cap. 3 Compostos Orgânicos: Alcanos e Cicloalcanos 87 
de átomos de carbono no maior substituinte for superior ao número de áto- 


mos de carbono no anel, então o composto é nomeado como um alcano ci- 
cloalquil-substituído. Por exemplo: 


iciclopentano 


mas | [>—CH,CH,CH,CH; 


4 carbonos 


Numere os substituintes e escreva o nome. 


Para um cicloalcano aquil ou halo-substituído, comece pelo ponto de ligação 
como sendo o C1 e numere os substituintes no anel de forma que o segundo 
substituinte tenha o menor número possível. Se ainda existir uma ambigiii- 
dade, numere de maneira que o terceiro e o quarto substituintes tenham o 
menor número possível, até o ponto em que a diferença for encontrada. 


; NÃO 


CH, 


4 


Himetiiciclo-hexano 1,5-Dimetilciclo-hexano 


Menor Maior 


1-Etil-2,6-dimetilciclo-heptano 


l 


Maior 
NÃO 


lciclo-heptano 


Menor Menor 
3-Etil-1,4-dimetilciclo-heptano 
Maior 


(a) Quando dois ou mais grupos alquila diferentes, que poderiam receber 


os mesmos números, estiverem presentes, numere-os por ordem al- 
fabética: 


CH; 
<  CH,CH, 
P 


4 3 


2-Etil-1-metilciclopentano 
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(b) Se os átomos de halogênio estão presentes, trate-os exatamente como os 


grupos alquila: 
z -CH 17 CH; 
C “wo Q 
1`Br 2`Br 
i-Bromo-2-metilciclobutano 2-Bromo-1-metilciclobutano 


Alguns outros exemplos: 


CHs 


i 
CHCH,CH, 


sa MÁ 


1-Bromo-3-etil-5-metil- 
ciclo-hexano 


CH,CH; CHCH; 


“loro-3-etil.2-metil- 
ciclopentano 


ProBLEMA 3.15 Escreva os nomes designados pela TUPAC para os seguintes cicloalcanos: 
(a) CH; 
CH; 
CHCH; (e) e (£) Br 
CH(CH;); 
CH; 


CH,CH,CH; (c) 


C(CH3); 
PROBLEMA 3.16 Desenhe as estruturas que correspondem aos seguintes nomes dados pela 
IUPAC: 
(a) 1,1-Dimetilciclo-octano (c) 1,2-Diclorociclopentano 
(b) 3-Ciclobutil-hexano (d) 1,3-Dibromo-5-metilciclo-hexano 


PROBLEMA 3.17 Escreva o nome do seguinte alcano: 


3.8 


isomeria Cis-Trans 
em Cicloalcanos 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. 
Representação das estruturas a 
partir dos nomes dados pela 
IUPAC. Utilize a palheta 
encontrada na Web para 
desenhar os cicloalcanos 

de acordo com a nomenclatura 
da IUPAC. 


WWW 


Ficura 3.7 A rotação ocorre em 
torno da ligação simples 
carbono-carbono no etano por 
causa da simetria cilíndrica da 
ligação o. 


Figura 3.8 A estrutura do 
ciclopropano. Não é possível que 
haja rotação em torno da ligação 
carbono-carbono sem que ocorra 
a ruptura (quebra) do anel. 
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Em muitos aspectos, a química dos cicloalcanos é parecida com a química dos 
alcanos de cadeia aberta: ambos são apolares e bastante inertes. Entretanto, 
existem diferenças importantes entre eles. 


Uma das diferenças é que os cicloalcanos são menos flexíveis que os 
alcanos de cadeia aberta semelhantes. Para entender o que isso significa, 
pense na natureza da ligação simples carbono-carbono. Vimos na Seção 
1.6 que as ligações o são cilindricamente simétricas. Em outras palavras, 
a interseção do plano que corta pela ligação simples carbono-carbono 
assemelha-se a um círculo. Por causa dessa simetria cilíndrica, é possível a 
rotação em torno das ligações carbono-carbono nas moléculas de cadeias 
abertas. No etano, por exemplo, a rotação em torno da ligação C—C ocorre 
livremente, alterando constantemente as relações entre os átomos de 
hidrogênio de um carbono com os átomos de hidrogênio de outro (Figura 3.7). 


Em contraste com a liberdade de rotação ao redor das ligações simples 
encontrada nos alcanos de cadeia aberta, existe pouca liberdade de rotação 
nos cicloalcanos. O ciclopropano, por exemplo, é uma molécula rígida, planar 
(três pontos definem um plano). Não há rotação em torno das ligações sim- 
ples carbono-carbono do ciclopropano sem que ocorra a ruptura (quebra) do 
anel (Figura 3.8). 


Os cicloalcanos maiores possuem mais liberdade de rotação, e os anéis 
maiores (Cs; ou mais) são tão frouxos ou maleáveis e quase indistinguíveis 
dos alcanos de cadeias abertas. Entretanto, os movimentos das moléculas 
dos cicloalcanos com anéis de tamanho mais comum (Cs, C4, Cs, Ce e C7) são 
severamente restritos. 


Em razão de sua estrutura cíclica, os cicloalcanos apresentam dois la- 
dos, o “de cima” e o “de baixo”. Como resultado, é possível a existência de iso- 
meria nos cicloalcanos substituídos. Por exemplo, existem dois isômeros 
diferentes para o 1,2-dimetilciclopropano, um isômero com dois grupos 
metila do mesmo lado do anel e outro com dois grupos metila em lados opos- 
tos (Figura 3.9). Ambos os isômeros são compostos estáveis; eles não se in- 
terconvertem sem o rompimento e formação de ligações químicas. Construa 
modelos moleculares e verifique você mesmo. 
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Ficura 3.9 Existem dois isômeros diferentes 
para o 1,2-dimetilciclopropano, um isômero com 
dois grupos metila do mesmo lado do anel (cis) 

e outro com dois grupos metila em lados 
opostos (trans). Os dois isômeros não se 
interconvertem. 


HsC CH, & 


cis-1,2-Dimetilciclopropano trans-1,2-Dimetilciclopropano 


Ao contrário dos isômeros butano e isobutano (veja a Seção 3.2), que 
têm seus átomos ligados em uma ordem diferente, as ligações dos átomos nos 
dois isômeros do 1,2-dimetilciclopropano têm a mesma ordem, mas diferem 
na orientação espacial dos seus átomos. Os compostos que têm seus átomos 
ligados em uma mesma ordem, mas diferem com relação à orientação espa- 
cial, são chamados estereoisômeros. 


Isômeros constitucionais CH; 

(as ligações entre os f | o i i 

átomos são diferentes) CH;—CH-—CH; e CH; —CH,— CH, —CH3 
Estereoisômeros HC CH; HC H 

(as mesmas ligações e 

entre os átomos, H H H CH; 


porém com geometria 
tridimensional diferente) 


Os 1,2-dimetilciclopropanos são um tipo de estereoisômeros denomi- 
nado isômeros cis-trans. Os prefixos cis- (proveniente do latim, cujo sig- 
nificado é “do mesmo lado”) e trans- (derivado do latim, quer dizer “do outro 
lado”) são usados para distingui-los. A isomeria cis-trans é muito comum em 
cicloalcanos substituídos. 


HC 2 CH3 Br 5 4 H 
H 4 H H ” CHCH, 
cis-1,3-Dimetilciclobutano irans-1-Bromo-3-etilciclopentano 


PROBLEMA PARA PRATICAR 3.4 


Escreva o nome das seguintes substâncias, incluindo os prefixos cis- e trans-: 


(a) H CH; (b) H 


E 
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ESTRATÉGIA Nas representações, o anel está situado no plano da página, a ligação com traço 


SoLuçÃo 


PROBLEMA 3.18 


PROBLEMA 3.19 


PROBLEMA 3.20 


mais grosso está acima da página e a ligação com linha tracejada está abaixo da 
página. Dois substituintes são cis se ambos estiverem acima ou abaixo da pá- 
gina, e eles serão trans se um estiver acima e o outro, abaixo. 


(a) trans-1,3-Dimetilciclopentano (b) cis-1,2-Diclorociclo-hexano 


Escreva o nome das seguintes substâncias, incluindo os prefixos cis- e trans-: 


(a) (b) H;C CH,CH; 


Escreva a estrutura das seguintes moléculas: 
(a) trans-1-Bromo-3-metilciclo-hexano 

(b) cis-1,2-Dimetilciclobutano 

(c) trans-1-tert-Butil-2-etilciclo-hexano 


Escreva o nome das seguintes substâncias, incluindo os prefixos cis- e trans-: 


(a) 


Química No TRABALHO 


Gasolina 


Muitos alcanos ocorrem naturalmente no mundo animal e vegetal. A película que cobre as folhas do re- 
polho, por exemplo, contém o nonacosano (C29H6o) e o óleo da madeira da pinha, conhecida como Jeffrey, 
muito comum nas montanhas de Serra Nevada, na Califórnia, possui o heptano (C;H6). Entretanto, as 
maiores fontes naturais de alcanos são, sem dúvida, os depósitos de gás natural e petróleo. Formados 
há muito tempo, esses depósitos são o resultado da decomposição da matéria animal e vegetal de origem 
fundamentalmente marinha. O gás natural é constituído principalmente no metano, mas também con- 
tém o etano, o propano e o butano. O petróleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, que devem o 
ar se -~ em frações e posteriormente refinados antes de serem utilizados. 


róleo começou em agosto de 1859, quando o primeiro poço de petróleo 
ja Pensilvânia. O petróleo foi destilado em frações de acord 


de alto pen de o ou óleo de lâmpa 
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produto a ser procurado. O processo de alfabetização estava crescendo e as pessoas queriam uma luz 
melhor que a de velas para ler, até então a única fonte disponível. A gasolina era muito volátil para ser 
usada em lâmpadas e inicialmente foi considerada como uma sobra do produto. A civilização mudou 
muito desde aqueles tempos e só agora a gasolina, em vez do óleo de lâmpada, é valorizada. 

A refinação do petróleo moderno começa pela destilação fracionada do óleo cru em três frações 
principais, de acordo com seu ponto de ebulição (pe): gasolina comum (pe 30-200 ºC), querosene (pe 
175-300 ºC) e óleo diesel (pe 275-400 ºC). Finalmente, a destilação sob pressão reduzida produz os óleos 
lubrificantes, as ceras e deixa um resíduo betuminoso de asfalto, não-destilável. 


Gás natural | fes 
(C-Cy) | Gasolina 
EE (C;- Co) 


À * + Querosene 
| (Cn — Cry) 


rop Óleos lubrificantes 


A destilação do óleo cru é somente a primeira etapa na produção da gasolina. A gasolina comum, 
que contém uma proporção elevada de alcanos de cadeia linear, é uma gasolina pobre por causa do ba- 
timento do motor. No motor de um automóvel típico de quatro tempos, um pistão aspira uma mistura de 
combustível e ar para dentro do cilindro em seu curso de descida e comprime a mistura em seu curso de 
subida. Pouco antes do término da compressão, a centelha de uma vela promove a ignição da mistura e 
sua combustão, o que impele o pistão para baixo e gira o virabrequim (eixo do motor). 


Nem todos os combustíveis, no entanto, queimam igualmente bem. Quando combustíveis pobres 
são usados, a combustão pode se iniciar de uma maneira descontrolada na superfície aquecida do cilin- 
dro, antes da ação da vela. Essa ignição precoce, detectada pelo batimento do motor, pode destruí-lo ao 
aplicar forças irregulares sobre o virabrequim (eixo) e ao elevar a temperatura do motor. 


O número de octanagem de um combustível é a medida utilizada para julgar suas propriedades 
antidetonantes. Sabe-se há muito tempo. que os hidrocarbonetos de cadeia linear são bem mais propen- 
sos a induzir o batimento do motor que os compostos mais ramificados. O heptano é particularmente um 
combustível ruim, a ele é atribuído um valor-base de octanagem igual a 0; o 2,2,4-trimetilpentano (co- 
nhecido como iso-octano) tem um valor de octanagem igual a 100. 


CH, CH; 
CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH; CH;CCH CHCH; 
cn, 
Heptano 2,2,4-trimetilpentano 


(número de octanagem = 0) (número de octanagem = 100) 
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Uma vez que a gasolina comum é um combustível pobre, os químicos envolvidos com o petróleo 
têm desenvolvido numerosos métodos para produzir combustíveis de melhor qualidade. Um desses 
métodos, denominado craqueamento catalítico, envolve a “quebra” da fração de querosene de alto ponto 
de ebulição (Cı C14) em moléculas menores mais adequadas para o uso na gasolina. Esse processo 
ocorre sob um catalisador de sílica-alumina a temperaturas de 400 a 500 °C. Em sua maioria, os pro- 
dutos são hidrocarbonetos leves, na faixa de C;—Cs. Estes hidrocarbonetos pequenos são recombinados 
cataliticamente por reações de polimerização | e de alguilação para produzir os alcanos úteis à gasolina 
C—C. Outro processo, chamado reforma, é usado para converter os alcanos Ce—Ca em compo 
aromáticos, tais como o a e o tolueno, que têm número de octanagem n muito superior 


Resumo e Palavras-chave 


alcanos de cadeia linear, 72 


alcanos normais, 72 

alcanos, 71 

alicíclicos, 85 

alifáticos, 71 

cicloalcanos, 85 

estereoisômeros, 90 

estrutura condensada, 73 

grupo alquila, 74- 

grupo funcional, 65 

hidrocarbonetos, 71 

isômeros cis-trans, 90 

isômeros constitucionais, 73 

isômeros, 72 

parafinas, 83 

saturados, 71 

sistema de nomenclatura da 
IUPAC, 77 

substituintes, 78 


alcanos de cadeia ramificada, 72 


Um grupo funcional é o conjunto de átomos que fazem parte de uma 
molécula e que apresentam uma reatividade química característica. Uma 
vez que os grupos funcionais comportam-se da mesma forma em todas as 
moléculas em que eles ocorrem, as reações químicas de uma molécula 
orgânica são profundamente determinadas pelos seus grupos funcionais. 


Os alcanos são uma classe de hidrocarbonetos saturados de fór- 
mula geral C„Hən+2. Eles não possuem nenhum grupo funcional, são relati- 
vamente inertes e podem ser de cadeia linear (alcanos normais) ou de 
cadeia ramificada. Os alcanos são nomeados de acordo com uma série de 
regras de nomenclatura da IUPAC. Os compostos com a mesma fórmula 
química, mas com estruturas diferentes são denominados isômeros. Mais es- 
pecificamente, os compostos como o butano e o isobutano, diferem em relação 
à ligação entre os átomos, são chamados de isômeros constitucionais. 


Os cicloalcanos de fórmula geral C, Hs, contêm anéis de átomos de 
carbono. Embora seja possível a rotação em torno da ligação simples C—C 
em alcanos de cadeia linear, a rotação é reduzida nos cicloalcanos. Os ci- 
cloalcanos dissubstituídos podem, portanto, existir como isômeros cis- 
trans. No isômero cis ambos os substituintes estão do mesmo lado do anel; 
no isômero trans os substituintes estão em lados opostos do anel. Os 
isômeros cis-trans são um tipo de estereoisômeros — isômeros que pos- 
suem as mesmas ligações entre os átomos, mas diferem quanto ao arranjo 
tridimensional dos átomos na molécula. 


Visualizando a Química 


(Os Problemas 3.1-3.20 aparecem dentro do capítulo.) 


3.21 Identifique os grupos funcionais nas seguintes substâncias e converta as 


representações em sua fórmula molecular (preto = O): 


(a) (b) a 
D~ 2 


i 4 


À 


Ai 


Fenilalanina 


Lidocaína 
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3.22 Escreva os nomes dados pela IUPAC para os seguintes hidrocarbone- 
tos e converta as reapresentações em fórmulas de linha de ligação: 


(b) 


(d) 


3.23 O seguinte derivado do ciclo-hexano possui três substituintes 1,2 e 3. 
Identifique a relação existente entre cada par de substituinte 1-3, 1-2 
e 3-2 como cis ou trans. 


Problemas Adicionais 


3.24 Localize e identifique os grupos funcionais nas seguintes moléculas: 


(a) OX (b) Os (c) ji 
N (0) 
NHCH; O! “a 


CH; 
(a) o (e) (£) 
E qi 3 ” 
NH, " | 


3.25 Represente as estruturas de acordo com as seguintes descrições (exis- 
tem várias possibilidades): 


(a) Três isômeros com a fórmula CsHıs 
(b) Dois isômeros com a fórmula C,HsOs 


3.26 Represente as estruturas de nove isômeros do C;His. 


3.27 Em cada um dos seguintes conjuntos, quais estruturas representam os 
mesmos compostos e quais representam compostos diferentes? 


Cap. 3 Compostos Orgânicos: Alcanos e Cicloalcanos 95 


CH; Br 


| | 
(a) CH;CH(Br)CHCH, (CH,)CHCH(Br)CH; Ga Renda, 


cH, 


(b) Qu NÚ ROM 
>oH Ho” 


CH, CH,CH, CH, CH, 


| 
(c) CH;CH;/CHCH,CHCH, a i CH;CH,CHCH;CHCH,OH 


3.28 


3.29 


3.30 


3.31 


3.32 


3.33 


3.34 


3.35 


CH,OH CH; 


Existem sete isômeros constitucionais com a fórmula C,H,,O. Repre- 
sente quantos isômeros você puder. 


Proponha as estruturas de acordo com as seguintes descrições: 
(a) Uma cetona com cinco átomos de carbono 

(b) Uma amida com quatro átomos de carbono 

(c) Um éster com quatro átomos de carbono 

(d) Um aldeído aromático 

(e) Um cetoéster 

(£) Um aminoálcool 


Proponha as estruturas para as seguintes substâncias: 


(a) Uma cetona, C,HsO (b) Uma nitrila, C;HoN 
(c) Um dialdeído, C4H60O2 (d) Um bromoalceno, CgH,,Br 
(e) Um alcano, C6H4 (£) Um cicloalcano, CH; 


(g) Um dieno (dialceno), C;Hs (h) Um cetoalceno, CsHsO 


Represente o maior número de compostos possíveis que atendam as 
seguintes descrições: 

(a) Alcoóis com a fórmula C,H,,50 (b) Aminas com a fórmula C;H,50 
(c) Cetonas com a fórmula C;H,00 (d) Aldeídos com a fórmula C;H,,O 
(e) Ésteres com a fórmula C,Hs0, (f) Ésteres com a fórmula C4H0 


Represente quais componentes contêm o seguinte: 

(a) Um álcool primário 

(b) Uma nitrila terciária 

(c) Um bromoalcano secundário 

(d) Um álcool tanto primário quanto secundário 

(e) Um grupo isopropila 

(£) Um carbono quaternário 

Represente e dê os nomes de todos os derivados monobromados do 
pentano, C;H,,Br. 


Represente e dê os nomes de todos os derivados monoclorados do 2,5- 
dimetil-hexano, CsHı7Cl1. 


Escreva a hibridização de cada átomo de carbono em cada um dos gru- 
pos funcionais: 


(a) Cetona (b) Nitrila (c) Ácido carboxílico 
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3.36 


3.37 


3.38 


3.39 


3.40 


3.41 


3.42 


3.43 


3.44 


Qual é a fórmula molecular de cada uma das seguintes estruturas 
condensadas? 


Q 
o o oO 


Represente a estrutura de um isômero constitucional para cada uma 
das moléculas mostradas no Problema 3.36. 
Represente as estruturas das seguintes moléculas: 


(a) Biacetilo, C4H602, uma substância com aroma de manteiga; ela não 
contém anéis nem ligações múltiplas carbono-carbono. 


(b) Etilenoimina, C2H;N, uma substância usada na síntese de 
polímeros de melamina; ela não contém ligações múltiplas. 


(c) Glicerol, C3Hs0s, uma substância usada em cosméticos; ela tem um 
grupo —OH em cada átomo de carbono. 


Represente as estruturas das seguintes substâncias: 

(a) 2-Metil-heptano (b) 4-Etil-2,2-dimetil-hexano 
(c) 4-Etil-3,4-dimetiloctano (d) 2,4,4,-Trimetil-heptano 

(e) 3,3-Dietil-2,5-dimetilnonano (f) 4-Isopropil-3-metil-heptano 


Represente um composto que: 

(a) Tenha apenas carbonos primários e terciários 
(b) Não tenha carbonos primários 

(c) Tenha quatro carbonos secundários 


Represente um composto que: 
(a) Não tenha hidrogênios primários 
(b) Tenha apenas hidrogênios primários e terciários 


Para cada um dos seguintes compostos, represente um isômero com os 
mesmos grupos funcionais: 


E 
(a) CH,;CHCH,CH,Br (b) bi (c) CH;CH;CHC =N 


(a) o” (e) CH,CH,CHO (£) O qui 


Represente as estruturas dos seguintes compostos: 
(a) trans-1,3-Dibromociclopentano 

(b) cis-1,4-Dietilciclo-hexano 

(c) trans-1-Isopropil-3-metilciclo-heptano 

(d) Diciclo-hexilmetano 


Identifique os tipos de carbono (1º, 2º, 3º, ou 4º) nas seguintes moléculas: 


3.45 


3.46 
3.47 


3.48 


3.49 
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Te CH; 
(a) CH.CHCH,CH, (b) (CH)CHCH(CH,CH;)} (c) (CH9,CCH,CH,ÇH 


c 
(d) em (e) X) (£) Q 
CH, 


Escreva os nomes designados pela IUPAC para os seguintes compostos: 


Hs 


ia 
(a) CH;CHCH,;CH,CH; (b) CH,CH,C(CH;), CH; 


POE ÇE, 
(©) (CH;)CHC(CH;)CHCH,CH; (d) CH;CH;CHCH,CH,CHCH; 


CH, CHCH, 
(e) da (£) (CH), CC(CH;)»CH,CH,CH; 


CH, 


CEL CELDE, 
(g) CE s CE, 


CH,CH, CH, 


Escreva o nome dos cinco isômeros do Ce6H4a. 

Explique por que cada um dos seguintes nomes está incorreto: 
(a) 2,2-Dimetil-6-etil-heptano (b) 4-Etil-5,5-dimetilpentano 
(c) 3-Etil-4,4-dimetil-hexano (d) 5,5,6-Trimetiloctano 

(e) 2-Isopropil-4-metil-heptano (f) cis-1,5-Dimetilciclo-hexano 
Proponha as estruturas e escreva os nomes dados pela IUPAC para os 
seguintes compostos: 

(a) Um dimetilciclo-octano 

(b) Um dietildimetil-hexano 

(c) Um alcano cíclico com três grupos metila 

(d) Um (3-metilbutil)-alcano substituído 


Escreva os nomes dados pela IUPAC para os seguintes compostos: 


(b) H;C 


CH (c) 
z 2H 
`H 
iT CH; 
CH; 
CH; 


nº 
(e) 
HC 


(a) ou 
(d) fe 
cm, 
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3.50 


3.51 


3.52 


3.53 
3.54 
3.55 


3.56 


3.57 


3.58 


3.59 


A glicose possui a seguinte estrutura. Identifique a relação existente 
entre cada par de grupos —OH como cis ou trans. 


CH,0H 
o OH 


Glicose 


Represente o 1,3,5-trimetilciclo-hexano usando um hexágono para 
representar o anel. Quantos estereoisômeros cis-trans são possíveis? 


Diga se os seguintes pares de compostos são idênticos, isômeros cons- 
titucionais ou estereoisômeros: 

(a) cis-1,3-Dibromociclo-hexano e trans-1,4-dibromociclo-hexano 

(b) 2,3-Dimetil-hexano e 2,5,5-trimetilpentano 


(c) cl 
cl Cl Cl 
. j 


Represente dois isômeros de constituição do cis-1,2-dibromociclopentano. 
Represente o estereoisômero do trans-1,3-dimetilciclobutano. 


Existem quatro isômeros do mentol, incluindo o isômero mostrado a 
seguir. Represente os outros três. 


cH, 


(CH;)¿CH 


O ácido málico, C4H60;, é isolado a partir da maçã. Uma vez que esse 
composto reage com dois equivalentes de base, ele é um ácido dicar- 
boxílico. 

(a) Represente no mínimo cinco estruturas possíveis 

(b) Se o ácido málico for um álcool secundário, qual é sua estrutura? 


O ciclopropano foi inicialmente preparado pela reação de 1,3-dibromo- 
propano com sódio metálico. Escreva a reação de formação do ciclo- 
propano e então preveja o produto da seguinte reação. Qual geometria 
você esperaria para o produto? (Tente usar algum tipo de modelo mo- 
lecular.) 
CHBr 
a sm, q 


CH,Br 


O formaldeído, HC=O, é conhecido dos biólogos por causa de sua 
utilidade na preservação de tecidos. Quando puro, o formaldeído 
trimeriza para formar o trioxano, CsH60;, que, de forma surpreen- 
dente, não possui grupos carbonila. Apenas um derivado monobro- 
mado do trioxano (C;HsBrOs) é possível. Proponha a estrutura para o 
trioxano. 


Represente os cincos cicloalcanos com a fórmula C;Hı0. 
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3.60 Existem duas substâncias com o nome de trans-1,2-dimetilciclopen- 
tano. Faça modelos moleculares e veja se você consegue encontrar a re- 
lação existente entre elas. (Veja a Seção 9.2.) 


CH; 
RE . 
CH; 
CH; 


3.61 O ciclo-hexano tem a forma de uma cadeira de sala de estar em vez de 
uma forma plana. Por quê? (Veja as Seções 4.8 e 4.9.) 


Ciclo-hexano 


Questões para Construção do Aprendizado 


www Avalie seu conhecimento sobre os tópicos deste capítulo com questões 
adicionais e problemas de construção do aprendizado conceituais 


clicando na página do livro, no site http://www.thomsonlearning. 
com.br 


4,1 


Conformações do Etano 


Ficura 4.1 Duas conformações 
do etano. A rotação em torno da 
ligação simples C—C converte 
os diferentes confôrmeros. 


Ciclo-hexano barco Ciclo-hexano barco torcido 
(29 kJ mol”! de tensão) (23 kJ mol"! de tensão) 


Estereoquimica de Alcanos e 
Cicloalcanos 


Até este ponto, vimos moléculas inicialmente em duas dimensões e temos 
dado pouca atenção a qualquer consequência que possa provir do arranjo es- 
pacial de átomos em moléculas. Agora é a hora de adicionarmos uma terceira 
dimensão ao nosso estudo. A estereoquímica é o ramo da química que con- 
cerne com os aspectos tridimensionais das moléculas. Veremos em muitas 
ocasiões nos capítulos futuros que a estrutura tridimensional correta de uma 
molécula é crucial para determinar sua propriedade, particularmente seu 
comportamento biológico. 


Na Seção 3.8, vimos que a rotação em torno da ligação simples carbono-car- 
bono, em uma molécula de cadeia aberta, como o etano, ocorre livremente 
mudando constantemente a relação geométrica dos hidrogênios sobre um 
carbono com aqueles sobre o outro carbono (Figura 4.1). Os diferentes ar- 
ranjos de átomos que resultam dessa rotação são chamados conformações, 
e uma conformação específica é denominada confôrmero (isômero con- 
formacional). Ao contrário dos isômeros constitucionais, os quais possuem 
diferentes conexões de átomos, os diferentes confôrmeros têm as mesmas 
conexões de átomos e não podem geralmente ser isolados porque eles se con- 
vertem muito rapidamente. 


4,1 


Ciclo-hexano barco Ciclo-hexano barco torcido 
(29 kJ mol”! de tensão) (23 kJ mol`! de tensão) 


Estereoquimica de Alcanos e 
Cicloalcanos 


Até este ponto, vimos moléculas inicialmente em duas dimensões e temos 
dado pouca atenção a qualquer consegiiência que possa provir do arranjo es- 
pacial de átomos em moléculas. Agora é a hora de adicionarmos uma terceira 
dimensão ao nosso estudo. A estereoquímica é o ramo da química que con- 
cerne com os aspectos tridimensionais das moléculas. Veremos em muitas 
ocasiões nos capítulos futuros que a estrutura tridimensional correta de uma 
molécula é crucial para determinar sua propriedade, particularmente seu 
comportamento biológico. 


Conformações do Etano 


Ficura 4.1 Duas conformações 
do etano. A rotação em torno da 
ligação simples C—C converte 
os diferentes confôrmeros. 


Na Seção 3.8, vimos que a rotação em torno da ligação simples carbono-car- 
bono, em uma molécula de cadeia aberta, como o etano, ocorre livremente 
mudando constantemente a relação geométrica dos hidrogênios sobre um 
carbono com aqueles sobre o outro carbono (Figura 4.1). Os diferentes ar- 
ranjos de átomos que resultam dessa rotação são chamados conformações, 
e uma conformação específica é denominada confôrmero (isômero con- 
formacional). Ao contrário dos isômeros constitucionais, os quais possuem 
diferentes conexões de átomos, os diferentes confôrmeros têm as mesmas 
conexões de átomos e não podem geralmente ser isolados porque eles se con- 
vertem muito rapidamente. 


Figura 4.2 Uma representação 
de sawhorse e uma projeção de 
Newman do etano. A projeção de 
sawhorse vê a molécula a partir 
de um ângulo oblíquo, enquanto 
a projeção de Newman vê a 
molécula de frente e atrás. 
Observe que o modelo molecular 
da projeção de Newman parece 
possuir seis átomos ligados a 
um simples carbono. 

De fato, o carbono da 
frente, com três átomos 
cinza-claros ligados, 
está diante do carbono 
detrás, com três átomos 
pretos ligados. 


Melvin S. Newman 
(1908-1993) nasceu em 
Nova York. Recebeu o título 
de doutor em 1932 pela 
Yale University, foi 
professor de química na 
Ohio State University 
(1936-1973), onde 
atuava na pesquisa e 
em educação química. 


H 


Conformação estrela 
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Os químicos representam os isômeros conformacionais de duas 
maneiras, como mostrado na Figura 4.2. As representações de sawhorse 
vêem a ligação carbono-carbono a partir de um ângulo oblíquo e indica a ori- 
entação espacial exibindo todas as ligações C—H. As projeções de New- 
man vêem a ligação carbono-carbono diretamente na frente e atrás 
(cabeça-cauda) e representa os dois átomos de carbono por um círculo. As 
ligações correspondentes ao carbono da frente são representadas por linhas 
saindo do centro do círculo, e a ligações relativas ao carbono detrás são re- 
presentadas por linhas saindo do eixo do círculo. 


Carbono detrás 


Representação 
de sawhorse 


Projeção 
de Newman 


Apesar do que já dissemos, realmente não observamos a rotação no 
etano perfeitamente livre. Experimentos mostram que há uma pequena 
(12 kJ molt; 2,9 kcal mol-!)* barreira de rotação e que algumas conformações 
são mais estáveis que outras. A conformação mais estável, de energia mais 
baixa, é aquela na qual todas as seis ligações C—H estão tão distantes 
quanto possível umas das outras — conformação estrela quando vista na 
projeção cabeça-cauda de Newman. A conformação menos estável, de ener- 
gia mais alta, é aquela na qual as seis ligações C—H estão tão próximas 
quanto possíveis — conformação eclipsada na projeção de Newman. Em um 
dado instante, cerca de 99% de moléculas do etano têm uma conformação es- 
trela e apenas cerca de 1% possui a conformação eclipsada. 


Rodar o carbono 
— 
de trás 60º 


Conformação eclipsada 
do etano 


do etano 


A energia extra de 12kJ mol"! presente na conformação eclipsada do 
etano é chámada tensão de torção. A causa dessa energia tem sido objeto 
de controvérsia, mas o maior fator é uma interação favorável entre os or- 
bitais de ligação de C—H sobre um carbono com os orbitais antiligantes 
C—H do carbono adjacente, o qual estabiliza o confôrmero estrela em relação 
ao confôrmero eclipsado. 


Desde que a tensão total seja de 12 kJ mol! e provocada por três iguais 
interações hidrogênio-hidrogênio eclipsadas, podemos atribuir um valor apro- 


* NTT: As unidades foram modificadas, em relação ao original inglês, de kJ/mol e kcal/mol para kJ mol”! e kcal mol”!, seguindo as 
normas aceitas pela TUPAC de 1993. 


102 Química Orgânica 


Ficura 4.3 Gráfico de energia 
potencial versus rotação da 
ligação no etano. Os confôrmeros 
estrelas estão em energia mais 
baixa, de 12 kJ molt, que os 
confôrmeros eclipsados. 


4.2 


Conformações do Propano 


Figura 4.4 As projeções de 
Newman do propano revelando as 
conformações estrela e eclipsada. 
O confôrmero estrela tem energia 
mais baixa de 14 kJ molt. 


CH; 


ximado de 4,0 kJ mol! (1,0 kcal mol!) para cada interação simples. A barreira 
para a rotação que resulta pode ser representada sobre um gráfico de energia 
potencial versus o grau de rotação no qual o ângulo entre as ligações C—H nos 
carbonos da frente e detrás (o ângulo diedral) faz um giro total de 0º a 360º. A 
energia mínima ocorre nas conformações estrelas, e a energia máxima, nas 
conformações eclipsadas, conforme mostrado na Figura 4.8. 


Confôrmeros eclipsados 


H H H H H H H 
H H H H 
H H H H H H 
Hi H É di Hg HH T Hy HH T Hy HH 


0° 60° 120° 180° 240° 300° 360° 


O propano, próximo membro superior na série dos alcanos, também tem uma 
barreira de torção que resulta na rotação em torno das ligações carbono-car- 
bono. A barreira é levemente maior no propano que no etano — um total de 
14 kJ mol! (3,4 kcal mol-1) versus 12 kJ mol. 


O confôrmero eclipsado do propano possui três interações — duas do 
tipo hidrogênio-hidrogênio e uma adicional entre uma ligação C—H e uma 
C—C. Desde que cada interação hidrogênio-hidrogênio seja a mesma encon- 
trada no etano e tendo assim um “gasto” energético de 4,0 kJ molt, podemos 
atribuir um valor de 14 — (2 x 4,0) = 6,0 kJ molt (1,4 kcal mol-!) para a in- 
teração entre a ligação C—C e a C—H (Figura 4.4). 


6,0 kJ mol"! 


Rodar o carbono 
detrás 60º 


Propano estrela Propano eclipsado 


PROBLEMA 4.1 


PROBLEMA 4.2 


Faça um gráfico de energia potencial versus rotação do ângulo de ligação para 
propano, e atribua valores para o máximo de energia. 


Represente as projeções de Newman das conformações mais estáveis e menos es- 
táveis do bromoetano. 


43 
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Conformações do Butano A situação conformacional fica mais complexa conforme o alcano se torna 


Ficura Ariva 4.5 
Gráfico de energia 


potencial versus rotação 
para a ligação C2—C3 no 
butano. A energia máxima 
ocorre quando os dois 
grupos metila interagem 
um com o outro, e a 
energia mínima acontece 
quando os dois grupos 
metila estão 180º 
distantes entre si (anti). 
Teste você mesmo seus 
conhecimentos desta 
figura na página do livro, no 
site http://www. 
thomsonlearning.com.br 


maior. No butano, por exemplo, um gráfico de energia potencial versus ro- 
tação em torno da ligação C2—C3 é exibido na Figura 4.5 


19 kJ mol”! 


16 kJ mol”! 


3,8 kJ mol”? 


CH; CH, CH; CHa CH; ; CH; CHa 
H CHa H 
de Fa de A gs a “de 
H H H H H H H H H H H H H H 
CH; THETH H ai H H O CH; 
| 
Anti Gauche Gauche Anti 
180º 120º 60º 0º 60º 120º 180º 


Ângulo diedral entre grupos metila 


Observador Observador Observador 


CH, CH, CH; 


H H CH; H 


at 
a» 
Jepet 
jah 
4 
am 
jope 
judo 
pogui 
akuj 
pepe 
jaka 
a. 
ft 


CHs H 


Anti Gauche Forma eclipsada menos estável 
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Ficura 4.6 A interação entre os 
átomos de hidrogênio sobre os 
grupos metila na conformação 
gauche do butano. 

O impedimento estérico ocorre 
em consequência de os grupos 
metila se encontrar muito 
próximos um do outro. 


Nem todas conformações estrela do butano possuem a mesma energia, 
e nem todas conformações eclipsadas têm a mesma energia. O arranjo de 
menor energia, chamado conformação anti, é aquele no qual os dois volu- 
mosos grupos metila estão tão distantes quanto possível — 180º um do outro. 
Conforme ocorre a rotação em torno da ligação C2—C3, uma conformação 
eclipsada é alcançada na qual existem duas interações metila-hidrogênio e 
uma interação hidrogênio-hidrogênio. Se atribuirmos valores de energia 
para interações eclipsadas que fossem previamente derivadas do etano e do 
propano, podemos predizer que essa conformação eclipsada deveria ser mais 
tensionada que a conformação anti, da ordem de 2 X 6,0 kJ mol! (duas 
interações metila-hidrogênio) mais 4,0 kJ mol! (uma interação hidrogê- 
nio-hidrogênio), para um total de 16 kJ mol! (3,8 kcal mol-!). Isso é exata- 
mente o que se encontra. 


Gasto energético: 6,0 kJ mol"! 


SN 


Gasto energético: 6,0 kJ mol”! “CH, H Gasto energético: 4,0 kJ mol”! 


e. 


À medida que a rotação continua, alcança-se uma energia mínima na 
conformação estrela na qual os grupos metila estão distantes 60º um do 
outro. Denominada conformação gauche, ela se posiciona cerca de 3,8 
kJ mol (0,9 kcal mol!) de maior energia que a conformação anti, mesmo que 
não haja interações eclipsadas. Essa diferença de energia ocorre porque 
os átomos de hidrogênios dos grupos metila estão próximos um do outro na 
conformação gauche, resultando no conhecido impedimento estérico. Impe- 
dimento estérico é a interação de repulsão que acontece quando os 
átomos são forçados a permanecer juntos além daquilo que seu raio atômico 
permite. Isso é o resultado de se tentar forçar dois átomos a ocupar o mesmo 
espaço (Figura 4.6). 


Conforme o ângulo diedral entre os grupos metila se aproxima de 0º, 
alcança-se uma energia máxima. Em virtude de os grupos metila serem 
forçados a estar ainda mais próximos que na conformação gauche, quanti- 
dades substanciais de ambos, o impedimento estérico e a tensão de torção, es- 
tão presentes. Um total de energia de tensão de 19 kJ mol! (4,5 kcal molt) 
foi estimado para essa conformação, permitindo-nos calcular um valor de 11 
kJ mol (2,6 kcal mol!) para a interação metila-metila eclipsada: o total de 
tensão (19 kJ mol-!), menos a tensão de duas interações hidrogênio-hidrogênio 
eclipsadas (2 X 4,0 kcal mol’), é igual a 11 kJ molt. 
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Gasto energético: 11 kJ mol`? 


é 
e 


4,0 kJ mol” * 


Após 0º, a rotação torna-se uma imagem especular daquilo que já vi- 
mos antes. Alcança-se outra conformação gauche, outra conformação eclip- 
sada e, finalmente, retorna à conformação anti (Figura 4.5). 


A noção de atribuir valores definitivos para interações específicas em 
uma molécula é muito útil, uma vez que retornaremos a esse assunto mais 


tarde neste capítulo. Um resumo do que vimos até agora encontra-se na 
Tabela 4.1. 


TABELA 4.4 Gasto de Energia para Interações nos Confôrmeros de Alcanos 


Interação 


Gasto energético 


Causa (kJ mol?) (kcal mol) + 


H <> H eclipsada 
H <> CH; eclipsada 


CH; <> CH; eclipsada 
CH; <> CH; gauche 


Figura 4.7 A conformação mais 
estável do alcano é aquela na 
qual todos os substituintes 
estão em estrela e as ligações 
carbono-carbono encontram-se 
em arranjo anti, como 
representado neste modelo 

de decano. 


Tensão de torção 4,0 1,0 
A maior parte da tensão de torção 6,0 1,4 
Torção mais impedimento estérico 11 2,6 
Impedimento estérico 3,8 0,9 


Os mesmos princípios desenvolvidos para o butano aplicam-se para o 
pentano, o hexano, e todos os alcanos de cadeia maior. A conformação mais 
favorável para qualquer alcano possui ligações carbono-carbono em arranjo 
estrela e os substituintes volumosos com arranjos anti um ao outro. Uma es- 
trutura generalizada do alcano está representada na Figura 4.7. 


m a 


HHHHHHHHH 
AA NE NE NE vy 


E. 8 MH 


H C C C C C 


A A É! y, N, 
Ny `, N, N, `, 
` ` ` 


H HHHHHHHHH 


A 6. 


Observação: quando falamos que um confôrmero particular é “mais es- 
tável” que outro, não queremos dizer que a molécula adote e mantenha ape- 
nas a conformação mais estável. À temperatura ambiente, a energia térmica 
suficiente está presente para provocar rotação em torno da ligação s que 
ocorre rapidamente de forma que todos os confôrmeros estejam em equi- 
líbrio. A um dado momento, entretanto, uma grande porcentagem de molé- 
culas pode ser encontrada em uma conformação mais estável do que em uma 
menos estável. 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 4.1 


ESTRATÉGIA 


SoLução 


ProBLEMA 4.3 


ProBLEMA 4.4 


PROBLEMA 4.5 


44 


Estabilidade de 
Cicloalcanos: A Teoria de 
Tensão de Baeyer 


Observe a ligação C1—C2 de 1-cloropropano, e represente as projeções de New- 
man dos confôrmeros mais estáveis e menos estáveis. 


A conformação mais estável de um alcano substituído é geralmente uma confor- 
mação estrela na qual grupos volumosos possuem uma relação anti. A con- 
formação menos estável é normalmente uma conformação eclipsada na qual os 
grupos volumosos estão tão próximos quanto possíveis. 


CH; 


Mais estável (estrela) Menos estável (eclipsada) 


Considere o 2-metilpropano (isobutano). Visualize a ligação C2—C1: 

(a) Represente uma projeção de Newman da conformação mais estável. 

(b) Represente uma projeção de Newman da conformação menos estável. 

(c) Faça um gráfico de energia versus ângulo de rotação em torno da ligação 
C2—C1. 

(d) Desde que a interação hidrogênio-hidrogênio eclipsada tenha um gasto 
energético de 4,0 kJ mol-! e a interação hidrogênio-metila eclipsada, um 
gasto energético de 6,0 kJ molt, atribua valores relativos para o máximo e 
mínimo em seu gráfico. 


Observe a ligação C2—C3 de 2,3-dimetilbutano, e represente uma projeção de 
Newman de conformação mais estável. 


Represente uma projeção de Newman da ligação C2—C3 da seguinte confor- 
mação de 2,3-dimetilbutano, e calcule a energia total de tensão: 


Os químicos do século XIX tinham conhecimento de que as moléculas cícli- 
cas existiam, mas as limitações sobre os tamanhos dos anéis eram incertas. 
Numerosos compostos contendo anéis com cinco e seis átomos eram conhe- 
cidos, mas os tamanhos dos anéis menores e maiores não haviam sido 
preparados. Por exemplo, nenhum ciclopropano ou ciclobutano era conhe- 
cido, apesar de muitos esforços para prepará-los. 

Uma interpretação teórica dessa observação foi proposta em 1885 por 
Adolf von Baeyer. Ele sugere que, desde que o carbono apresente uma geome- 


ADOLF 
VON BAEYER 


Adolf von Baeyer (1835- 
1917) nasceu em Berlim, 
Alemanha. Recebeu o título 
de doutor na University 

of Berlin em 1858, 
trabalhando com Robert 
Bunsen e August Kekulé. 
Depois de ocupar cargos em 
Berlim e Estrasburgo, ele foi 
professor em Munique, 

de 1875 a 1917. Baeyer 

foi o primeiro a sintetizar o 
corante azul de índigo e 
também o descobridor 

do primeiro sedativo 
barbitúrico. Ganhou o 
Prêmio Nobel em química 
em 1905. 
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tria tetraédrica com ângulos de ligação de aproximadamente 109º, os anéis 
de tamanho diferente de cinco ou seis átomos devem ser também tensiona- 
dos para existir. Baeyer baseou sua hipótese na simples noção geométrica de 
que um anel de três átomos (ciclopropano) deve ser um triângulo eqjuilátero 
com ângulos de ligação de 60º, um anel de quatro átomos (ciclobutano) deve 
ser um quadrado com ângulos de ligação de 90º, um anel de cinco átomos (ci- 
clepentano) deve ser um pentágono regular com ângulos de ligação de 108º e 
assim por diante. 


De acordo com a análise de Baeyer, o ciclopropano, com uma com- 
pressão do ângulo de ligação de 109º — 60º = 49º, deve possuir uma grande 
quantidade de tensão angular e deve, portanto, ser altamente reativo. O 
ciclobutano (tensão angular de 109º — 90º = 19º) deve ser similarmente 
reativo, mas o ciclopentano (tensão angular de 109º — 108º = 1º) deve ser 
praticamente livre de tensão. O ciclo-hexano (tensão angular de 109º — 120º 
= — 11º) deve ser um pouco tensionado, mas o ciclo-heptano (tensão angular 
de 109º — 128º = — 19º) e os cicloalcanos de cadeias maiores devem possuir 
ângulos de ligação que são forçados a aumentar. Seguindo essa linha de 
raciocínio, Baeyer sugere que anéis muito grandes devem ser dificilmente 
tensionados e incapazes de existir. 


19° 
VA T 


ciclopropano ciclobutano ciclopentano 

Embora haja alguma verdade na sugestão de Baeyer com relação às 
tensões angulares em anéis pequenos, ele estava errado ao acreditar que pe- 
quenos e grandes anéis não existiam. Os anéis de todos os tamanhos a par- 
tir de três até 30 e superiores podem agora ser preparados facilmente. 
Entretanto, o conceito de tensão angular — a tensão induzida em uma 
molécula quando um ângulo de ligação se desvia de seu valor tetraédrico 
ideal — é muito útil. Vejamos os fatos. 


Para mensurar uma quantidade de tensão em um composto, temos de 
medir a energia total do composto e então subtrair a energia de um composto 
de referência livre de tensão. A diferença entre os dois valores deve repre- 
sentar a quantidade de energia extra na molécula devido à tensão. 


A maneira mais simples de determinar a energia de tensão de um ci- 
cloalcano é medir seu calor de combustão, a quantidade de calor liberada 
quando o composto queima completamente com oxigênio. Quanto mais ener- 
gia (tensão) o composto contém, mais energia (calor) é liberada na combustão. 


(CH), + E O — n CO, +n H,0+ Calor 
Em virtude de o calor de combustão de um hidrocarboneto depender do 
tamanho, torna-se necessário examiná-lo por unidade de CH». A energia to- 
tal de tensão é obtida pela subtração do valor referência derivado de um al- 
cano acíclico livre de tensão e então multiplicando pelo número de unidades 
de CH; do anel. A Figura 4.8 apresenta os resultados desses cálculos. 


Os dados mostrados na Figura 4.8 revelam que a teoria de Baeyer não 
é correta. O ciclopropano e o ciclobutano são, na verdade, completamente ten- 
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Figura 4.8 As energias de 
tensão do cicloalcano, 
calculadas pela diferença entre 
o calor de combustão por CH2 
do cicloalcano e o calor de 
combustão por CH, do alcano 
acíclico, e multiplicando pelo 
número de unidades de CH2 

em um anel. Os anéis pequenos 
e médios são tensionados, mas 
os anéis de ciclo-hexano são 
livres de tensão. 


PROBLEMA 4.6 


45 


sionados, como previsto, mas o ciclopentano é mais tensionado do que deve- 
ria e ciclo-hexano é livre de tensão. Para cicloalcanos de tamanho grande, não 
há aumento regular na tensão e os anéis de mais de 14 carbonos são livres 
de tensão. Por que a teoria de Baeyer está errada? 


mom 
OE O 
GQ io 


(kcal mol” 1) 


A 
© 


Energia de tensão (kJ mol” 1!) 
do D 
S S 


CE er i E Db 1-0 9 A E a a GMR -L 
Tamanho do anel 


A Figura 4.8 mostra que o ciclopropano é mais tensionado que o ciclo-hexano por 
115 kJ mol. Qual possui o maior calor de combustão por grama, ciclopropano 
ou ciclo-hexano? 


A Natureza da Tensão 
no Anel 


Ficura 4.9 A conformação 
do ciclopropano mostra as 
ligações C—H vizinhas 
eclipsadas, as quais 
produzem tensão de (a) 
torção. A parte (b) 

é uma projeção de 
Newman ao longo 

de uma ligação C—C. 


A teoria de Baeyer estava errada por uma simples razão: ele supôs que os 
anéis fossem planos. Na realidade, a maioria dos cicloalcanos não é plana; 
eles adotam conformações tridimensionais contraídas que permitem que os 
ângulos de ligação sejam quase tetraédricos. Apenas para os anéis de três e 
quatro átomos, o conceito de tensão angular é importante. 


Vários fatores, além da tensão angular, estão envolvidos na determi- 
nação da forma e das energias totais de tensão dos cicloalcanos. Um desses 
fatores é a tensão de torção, encontrada na Seção 4.1 durante a discussão de 
conformações de alcanos. Dissemos em um dado momento que alcanos de 
cadeia aberta são mais estáveis na conformação estrela e menos estáveis em 
uma conformação eclipsada. Uma conclusão similar é válida para cicloal- 
canos: a tensão de torção está presente em cicloalcanos se alguma ligação 
vizinha às ligações C—H interage com as outras. Por exemplo, o ciclopropano 
deve possuir considerável tensão de torção (além da tensão angular) porque 
as ligações C—H nos átomos de carbono vizinho estão eclipsadas (Figura 
4.9). Os cicloalcanos de cadeias maiores minimizam a tensão de torção 


adotando conformações não planares contraídas. 


(b) 
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Além da tensão angular e da tensão de torção, o impedimento estérico 
é ainda um terceiro fator que contribui para a energia de tensão total dos ci- 
cloalcanos. Assim, como observado no butano gauche (veja a Seção 4.3), dois 
átomos não-ligados em uma molécula repelem um ao outro quando eles se 
aproximam muito e tentam ocupar o mesmo espaço. Tais interações estéricas 
entre átomos não-ligados são particularmente importantes na determinação 
das conformações de energia mínima dos cicloalcanos de anéis interme- 
diários (C:—C11). 


e$ Em resumo, os cicloalcanos adotam sua conformação de energia míni- 


PROBLEMA 4.7 


PROBLEMA 4.8 


4,6 


ma por três razões: 


= Tensão angular — tensão provocada pela expansão ou compressão 
dos ângulos de ligação. 


m Tensão de torção — tensão provocada pela interação de ligações so- 
bre átomos vizinhos. 


= Impedimento estérico — tensão provocada pelas interações repul- 
sivas quando átomos se aproximam muito um do outro. 


Cada interação eclipsada hidrogênio-hidrogênio no etano gasta cerca de 4,0 kJ 
mol. Quantas dessas interações estão presentes no ciclopropano? Qual fração 
do total de 115 kJ mol-! (27,5 kcal mol-!) de energia de tensão do ciclopropano é 
devida à tensão de torção? 


O cis-1,2-dimetilciclopropano possui maior calor de combustão que o trans-1,2- 
dimetilciclopropano. Como você pode justificar essa diferença? Qual dos dois 
compostos é mais estável? 


O ciclopropano, um gás incolor (pe = —33 ºC), foi preparado primeiro pela 


Ciclopropano: Uma 
Visão dos Orbitais 


reação de sódio com 1,3-dibromopropano: 


CH, CH, 
BrH,C  CHBr —> H,C— CH, + 2 NaBr 


1,3-Dibromopropano Ciclopropano 


Uma vez que três pontos (os átomos de carbono) definem um plano, o 
ciclopropano deve ser plano. Supondo que seja simétrico, o ciclopropano deve 
também ter ângulos de ligação C—C—C de 60º. Como pode o modelo de or- 
bital híbrido de ligação justificar essa grande distorção dos ângulos de li- 
gação do valor normal de 109º (tetraédrico)? A resposta é: o ciclopropano tem 
ligações angulares. Em um alcano não tensionado, a ligação máxima ocorre 
quando dois átomos têm seus orbitais de sobreposição apontando direta- 
mente um para o outro. No ciclopropano, entretanto, os orbitais não podem 
apontar um para o outro; preferencialmente, eles se sobrepõem a um ângulo 
pequeno. O resultado são as ligações do ciclopropano que são mais fracas e 
mais reativas que as ligações de típicos alcanos. 
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Ficura 4.10 Mapa de densidade 
eletrônica obtida por estudos de 
raios X à baixa temperatura. 
Visualizando a figura, a vista do 
topo da amostra da molécula 
mostra como as densidades 
eletrônicas nas ligações do 
ciclopropano do anel 

central estão distantes 

do eixo internuclear. 


4,1 


Conformações do 
Ciclobutano e 
do Ciclopentano 


A 


Vista lateral Vista do topo 


(a) PS Ed (b) 


(6 


L ai N I 
| 
Uma ligação C—C Uma ligação C—C angular 
típica de alcano do ciclopropano 


A evidência espectroscópica para ligações angulares em ciclopropanos 
tem sido obtida por cuidadosos estudos de raios X à baixa temperatura, os 
quais são capazes de mapear a densidade eletrônica nas moléculas. Con- 
forme representada na Figura 4.10, a densidade eletrônica em uma ligação 
do ciclopropano é fortemente deslocada para fora do eixo internuclear. 


Ciclobutano 


O ciclobutano tem menos tensão angular que ciclopropano, mas possui mais 
tensão de torção por causa de seu maior número de hidrogênios do anel. 
Como resultado, a tensão total para os dois compostos é aproximadamente a 
mesma — 110,4 kJ mol! (26,4 kcal mol’) para o ciclobutano versus 115 kJ mol! 
(27,5 kcal mol!) para o ciclopropano. Experimentos mostraram que o ci- 
clobutano não é completamente plano, mas levemente angular, de maneira 
que um átomo de carbono se encontra 25º acima do plano de outros três 
(Figura 4.11). O efeito dessa leve curvatura aumenta a tensão angular, mas 
diminui a tensão de torção, até que um equilíbrio de energia mínima entre 
os dois efeitos opostos seja alcançado. 
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Ficura 4.11 A conformação do ciclobutano. A parte (c) é uma 
projeção de Newman ao longo da ligação C1—C2, indicando que 
as ligações C—H não estão completamente eclipsadas. 


(a) 


Ficura 4.12 A conformação de 
ciclopentano. Os carbonos 1, 2, 
3 e 4 são aproximadamente 
planares, mas o carbono 5 está 
fora do plano. A parte (c) é uma 
projeção de Newman ao longo da 
ligação C1—C2, mostrando que 
as ligações C—H vizinhas estão 
em conformação estrela. 

(a) 


PROBLEMA 4.9 


PROBLEMA 4.10 


(b) 


Ciclopentano 

O ciclopentano foi previsto por Baeyer para ser aproximadamente livre de ten- 
são, mas os dados de combustão indicam uma energia total de tensão de 26,0 
kJ mol (6,2 kcal mol’). Embora o ciclopentano planar não tenha pratica- 
mente tensão angular, ele possui uma grande quantidade de tensão de torção. 
O ciclopentano, portanto, torce para adotar uma conformação não-planar con- 
traída que alcança um equilíbrio entre a aumento da tensão angular e o de- 
créscimo da tensão de torção. Quatro dos átomos de carbono do ciclopentano 
estão aproximadamente no mesmo plano, no entanto, o quinto átomo de car- 
bono está direcionado para fora do plano. A maioria dos hidrogênios está em 
conformação estrela com relação aos seus vizinhos (Figura 4.12). 


(b) 


Observador 


Quantas interações eclipsadas hidrogênio-hidrogênio deveriam estar presentes 
se o ciclopentano fosse planar? Supondo um gasto de energia de 4,0 kJ mol! para 
cada interação eclipsada, quanto de tensão de torção deveria possuir o ciclopen- 
tano planar? Quanto dessa tensão é liberado pela contração se a tensão total 
medida de ciclopentano é de 26,0 kJ molt? 


Duas conformações de cis-1,3-dimetilciclobutano são representadas. Qual é a 
diferença entre elas e qual delas você imagina ser a mais estável? 


(a) (b) 
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Conformações do 
Ciclo-hexano 


HO 


FIGURA 4.13 Conformação 
cadeira livre de tensão do 
ciclo-hexano. Todos os ângulos 
de ligação C—C—C são de 
111,5º (próximos ao ângulo 
tetraédrico ideal de 109,5º), e 
todas as ligações C—H vizinhas 
estão em conformação estrela. 


(a) 


Os ciclo-hexanos substituídos são os cicloalcanos mais comuns em razão de 
sua larga ocorrência na natureza. Um grande número de compostos, in- 
cluindo esteróides e numerosos agentes farmacêuticos, possui anéis de ciclo- 
hexanos. O colesterol, entretanto, tem três anéis de seis átomos e um anel de 
cinco átomos. 


Colesterol 


Os dados de combustão revelam que ciclo-hexano é livre de tensão, com 
nenhuma tensão angular nem tensão de torção. Como pode ser isto? A res- 
posta foi sugerida, primeiro, em 1890 por Hermann Sachse e finalmente 
modificada por Ernst Mohr. O ciclo-hexano não é plano como Baeyer supôs; 
ao contrário, ele está contraído em uma conformação tridimensional que li- 
bera todas as tensões. Os ângulos C—C—C de ciclo-hexano podem alcançar 
o valor do tetraedro livre de tensão se o anel adota uma conformação 
cadeira, assim chamada por causa de sua semelhança a uma cadeira re- 
clinável, com um encosto, um assento e um descanso de pés (Figura 4.13). 
Além disso, observando ao longo de qualquer uma das ligações carbono-car- 
bono em uma projeção de Newman, percebe-se que o ciclo-hexano cadeira 
não possui tensão de torção; todas as ligações C—H vizinhas estão em con- 
formação estrela. 


(b) 


Observador 


O modo mais fácil de visualizar o ciclo-hexano cadeira é construir um 
modelo molecular. (Na realidade, faça isto agora.) Duas representações 
bidimensionais, como aquelas na Figura 4.13, são úteis, mas não há subs- 
tituto para ocupar, torcer e girar um modelo tridimensional em suas 
próprias mãos. A conformação cadeira de ciclo-hexano pode ser represen- 
tada em três etapas: 


ETAPA Nº 1 


ETAPA Nº 2 


ETAPA Nº 3 


4,9 


Ligações Axiais e 
Equatoriais no Ciclo-hexano 
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Represente duas linhas paralelas 

inclinadas para baixo e um pouco 

deslocadas uma da outra. Isso significa 

que quatro dos carbonos do ciclo-hexano | 
posicionam-se em um plano. 


~ 
~ 
Coloque um átomo de carbono acima A 


e à direita do plano dos outros 
quatro e faça as ligações. | 


Coloque um átomo de carbono fe 
abaixo e à esquerda do plano dos 


quatro, e proceda as ligações. IIl 
Observe que as ligações do 
átomo de carbono inferior 
são paralelas às ligações do 
átomo superior de carbono. 


N 


Ao observar um ciclo-hexano, é importante relembrar que a ligação in- 
ferior está à frente e a ligação superior, atrás. Se essa convenção não for 
definida, uma ilusão de ótica pode mostrar que o reverso é verdadeiro. Para 
evitar ambigüidade, todos os anéis de ciclo-hexano desenhados neste livro 
terão a ligação frontal (inferior) sombreada para indicar sua proximidade 
para o observador. 


CA N a ligação está atrás. 


A conformação cadeira do ciclo-hexano possui muitas conseqüências quími- 
cas. Por exemplo, veremos na Seção 11.12 que o comportamento químico de 
muitos ciclo-hexanos substituídos está diretamente controlado pela confor- 
mação. Outra conseqüência da conformação cadeira é a existência de dois 
tipos de posições para os substituintes sobre o anel: posições axiais e equato- 
riais (Figura 4.14). O ciclo-hexano cadeira possui seis hidrogênios axiais, 
que estão perpendiculares ao anel (paralelo ao eixo do anel) e seis hidro- 
gênios equatoriais, que estão em um plano aproximado do anel (em torno 
da linha equatorial do anel). 


Olhe cuidadosamente a disposição dos hidrogênios axiais e equatoriais 
na Figura 4.14. Cada átomo de carbono no ciclo-hexano possui um hidrogênio 
axial e um equatorial, e cada face do anel tem três hidrogênios axiais e três 
equatoriais em um arranjo alternado. Por exemplo, se a face superior do anel 
contém hidrogênios axiais sobre o carbono 1, 3 e 5, então ele possui hidro- 
gênios equatoriais sobre o carbono 2, 4 e 6. O contrário é verdadeiro para a 
face inferior: carbonos 1, 3 e 5 contêm hidrogênios equatoriais, mas carbonos 
2, 4 e 6 possuem hidrogênios axiais (Figura 4.15). 
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Fiaura 4.14 Átomos de 
hidrogênios axial e equatorial 
no ciclo-hexano cadeira. Os seis 
hidrogênios axiais são paralelos 
ao eixo do anel, e os seis 
hidrogênios equatoriais estão 
em um grupo em torno da linha 
equatorial do anel. 


Figura 4.15 Posições alternadas 
axial e equatorial no ciclo-hexano 
cadeira, conforme representado 
em uma visão direta do eixo do 
anel. Cada átomo de carbono 
possui uma posição axial e uma 
equatorial, e cada face tem 
posições axiais e equatoriais 
alternadas. 


Fiaura 4.16 Procedimento para 
representar as ligações axiais e 
equatoriais em ciclo-hexano 
cadeira. 


Eixo do anel 


Equatorial -. 


Axial 


Observe que não temos usado as palavras cis e trans na discussão da 
geometria do ciclo-hexano. Dois hidrogênios sobre a mesma face do anel são 
sempre cis, apesar de eles serem axiais ou equatoriais e mesmo se forem 
adjacentes. Da mesma forma, dois hidrogênios sobre as faces opostas do 
anel são sempre trans. 


As ligações axiais e equatoriais podem ser desenhadas seguindo 
o procedimento da Figura 4.16. (Examine um modelo molecular para 
praticar.) 


Ligações axiais: as seis ligações 
axiais, uma sobre cada carbono, 
são paralelas e alternadas acima 


e abaixo. 


ligações equatorias, uma sobre cada 
carbono, fazem três grupos de duas 
linhas paralelas. Cada grupo também 
é paralelo a duas ligações do anel. 


riais: as seis 


As ligações equatoriais alternam 
entre os lados opostos do anel. 


Ciclo-hexano completo 


4.10 


Mobilidade Conformacional 
do Ciclo-hexano 


Ficura 4.17 Uma rotação do 
anel na conformação cadeira 
interconverte posições axiais e 
equatoriais. 
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Em virtude de o ciclo-hexano possuir dois tipos de posições, axial e equato- 
rial, podemos ter a expectativa de encontrar duas formas isoméricas de um 
ciclo-hexano monossubstituído. Na verdade, entretanto, há apenas um me- 
tilciclo-hexano, um bromociclo-hexano e assim por diante, porque os anéis 
de ciclo-hexano são conformacionalmente móveis à temperatura ambiente. 
Diferentes conformações cadeira interconvertem prontamente, resultando 
nas posições axiais e equatoriais intercambiáveis. Essa interconversão de 
conformações cadeira, geralmente referenciada como uma rotação do anel, 
está representada na Figura 4.17. Os modelos moleculares mostram o 
processo mais claramente 


Pa 


) Rotação do anel 


Mova este 
carbono i 
para baixo | 


) Rotação do anel LO 
= 


Um ciclo-hexano cadeira pode sofrer rotação do anel para manter os 
quatros átomos de carbono centrais no plano enquanto desloca os dois car- 
bonos finais em direções opostas. Um substituinte axial em uma forma 
cadeira torna-se um substituinte equatorial na forma cadeira após o giro, e 
vice-versa. Por exemplo, o bromociclo-hexano axial torna-se o bromociclo- 
hexano equatorial depois de sofrer a rotação do anel. Desde que a barreira 
energética para interconversão cadeira-cadeira seja apenas de cerca de 45 
kJ mol! (10,8 kcal molt), o processo é extremamente rápido à temperatura 
ambiente. Portanto, vemos apenas o que aparece como uma única estrutura, 
em vez dos isômeros axial e equatorial distintos. 


Br 


Bromociclo-hexano axial Bromociclo-hexano equatorial 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 4.2 


ESTRATÉGIA 


SoLUÇÃO 


ProBLEMA 4.11 


PROBLEMA 4.12 


PROBLEMA 4.13 


4,11 


Conformações de 
Ciclo-hexanos 
Monossubstituídos 


Represente o 1,1-dimetilciclo-hexano, indicando qual grupo metila é axial e qual 
é equatorial. 


Desenhe um anel ciclo-hexano cadeira usando o procedimento da Figura 4.16, e 
então coloque dois grupos metilas no mesmo carbono. O grupo metila no plano 
aproximado do anel é equatorial, e o outro (direcionado acima e abaixo do anel), 
axial. 


Grupo metila axial 


Desenhe duas diferentes conformações cadeira do ciclo-hexanol (hidroxiciclo- 
hexano), representando todos os átomos de hidrogênios. Identifique cada posição 
como axial ou equatorial. 


Represente duas diferentes conformações cadeira de trans-1,4-dimetilciclo- 
hexano e classifique todas as posições como axial ou equatorial. 


Identifique cada uma das posições em destaque — 1,2 e 3 como axial ou equato- 
rial. Então, execute uma rotação do anel e mostre as novas posições ocupadas por 
gradação. 


Apesar de os anéis de ciclo-hexano girarem rapidamente entre conformações 
à temperatura ambiente, os dois confôrmeros de um ciclo-hexano monos- 
substituído não são igualmente estáveis. Em metilciclo-hexano, por exemplo, 
o confôrmero equatorial é mais estável que o axial por 7,6 kJ mol (1,8 kcal 
mol-!). O mesmo é verdadeiro para outro ciclo-hexano monossubstituído: um 
substituinte é quase sempre mais estável em uma posição equatorial do que 
em uma posição axial. 

Você pode lembrar-se de seu curso de química geral que é possível cal- 
cular as porcentagens de dois isômeros no equilíbrio utilizando-se a equação 
AE = -RT In K, em que AE é a diferença de energia entre isômeros, R é a 
constante dos gases [8,315 J (K mol)-!], T é a temperatura em Kelvin, e K é 
a constante de equilíbrio entre isômeros. Por exemplo, uma diferença de 
energia de 7,6 kJ mol! significa que cerca de 95% de moléculas de metilciclo- 
hexano possuem o grupo metila equatorial a um dado instante, e apenas 5% 
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contêm o grupo metila axial. A Figura 4.18 representa a relação entre a 
energia e a porcentagem de isômeros. 


Diferença de energia (kcal mol!) 


Fieura 4.18 Representação da 

porcentagem de dois isômeros 

no equilíbrio versus a diferença 80 
de energia entre eles. As curvas 


ômero mais e 


são calculadas utilizando-se a E) 60 Ena dE 
equação AE = -RT In K. S = 
5 
© 40- E E 
A 
| 
20 N : 


'Isômero menos estável 


—+ red 


Diferença de energia (kJ mol” 1) 


A diferença de energia entre confôrmeros axial e equatorial é decor- 
rente do impedimento estérico provocado por interações 1,3-diaxiais. Isto 
é, os átomos de hidrogênio do grupo metila sobre o C1 estão muito próximos 
dos hidrogênios axiais dos carbonos sobre C3 e C5, resultando em 7,6 
Figura 4.19 Interconversão kJ molt de impedimento estérico (Figura 4.19). 
dos metilciclo-hexanos axial e 
equatorial, como representados 
5 Interferência 
em vários formatos. O estérica 
confôrmero equatorial é 


mais estável que o axial 
por 7,6 kJ molt. 


Rotação de anel 


> 
E= 


O impedimento estérico por 1,3-diaxial já é familiar — antes, vimos 
o impedimento estérico entre grupos metila na conformação gauche do bu- 
tano (veja a Seção 4.3). Lembrando-se de que, no butano, a conformação 
gauche é menos estável que a conformação anti por 3,8 kJ mol! (0,9 kcal 
molt) por causa da interferência estérica entre átomos de hidrogênio sobre 
os dois grupos metila. Comparando um fragmento de hidrogênios axiais de 
quatro carbonos do metilciclo-hexano com o butano em gauche, observa-se 
que a interação estérica é a mesma em ambos casos (Figura 4.20). Em razão 
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Figura 4.20 Origem das interações 
1,3-diaxiais do ciclo-hexano em 
metilciclo-nexano. O impedimento 
estérico entre um grupo metila axial 
e um átomo de hidrogênio axial 
entre três carbonos é idêntico 

ao impedimento estérico Hs€ 
do butano em gauche. 
(Observe que o grupo — 
CH3 em metilciclo-hexano 
está levemente deslocado 
de uma posição 


E 
Ema 


axial verdadeira 
para minimizar 
o impedimento.) 


TABELA 4.2 Impedimento Estérico em Ciclo-hexanos Monossubstituídos 


Butano em gauche 
(impedimento de 3,8 kJ mol?) (impedimento de'7,6 kJ mol!) 


de o metilciclo-hexano conter duas dessas interações, então ele possui 
2x 3,8 = 7,6 kJ mol! de impedimento estérico. 


H H CH, 


Metilciclo-hexano axial 


Visualizando ao longo da ligação axial do C1—C2 do metilciclo-hexano, 
observa-se que o hidrogênio axial no C3 possui uma interação gauche com o 
grupo metila em C1. Olhando agora ao longo da ligação C1—C6, nota-se que 
o hidrogênio axial em C5 também tem uma interação com o grupo metila 
axial em C1 do butano em gauche. Ambas as interações estão ausentes no 
metilciclo-hexano equatorial e, portanto, encontra-se uma diferença de ener- 
gia de 7,6 kJ mol! entre as duas formas. 


O que é verdadeiro para metilciclo-nexano também o é para os ou- 
tros ciclo-hexanos monossubstituídos: um substituinte é quase sempre 
mais estável em uma posição equatorial que em uma axial. A quantidade 
exata de impedimento estérico de 1,3-diaxial em um composto específico 
depende da natureza e do tamanho do substituinte, conforme indicado na 
Tabela 4.2. Não é surpreendente que a quantidade de impedimento es- 
térico aumente por meio da série HC- < CHCH- < (CH;)CH- << 


“(CHs)sC-, paralelamente ao aumento do volume dos grupos alquila. Ob- 


serve que os valores na Tabela 4.2 referem-se às interações 1,3-diaxiais do 
substituinte com um único átomo de hidrogênio. Esses valores devem ser 
dobrados para alcançar a quantidade de impedimento em um ciclo-hexano 
monossubstituído. 


Impedimento de uma interação 
H-Y 1,3-diaxial 


(kcal mol" ?) 


PROBLEMA 4.14 


PROBLEMA 4.15 


PROBLEMA 4.16 


4.12 


Análise Conformacional 
dos Ciclo-hexanos 
Dissubstituídos 
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Como você pode justificar o fato (Tabela 4.2) que um substituinte axial tert-bu- 
tila possui maior interações 1,3-diaxiais que a isopropila, apesar de a isopropila 
ser muito similar à etila e à metila? Use os modelos moleculares para ajudá-lo 
com sua resposta. 


Por que você supõe que um grupo ciano axial não cause praticamente impedi- 
mento estérico 1,3-diaxial (0,4 kJ mol-!)? Use os modelos moleculares para 
ajudá-lo com sua resposta. 


Observe a Figura 4.18 e estime a porcentagem de confôrmeros axiais e equato- 
riais presentes no equilíbrio em bromociclo-hexano. 


Os ciclo-hexanos monossubstituídos sempre possuem seus substituintes em 
uma posição equatorial. Nos ciclo-hexanos dissubstituídos, entretanto, a 
situação é mais complexa porque os efeitos estéricos de ambos os substituin- 
tes devem ser levados em conta. Todas as possíveis interações estéricas das 
conformações cadeira devem ser analisadas antes de se decidir qual confor- 
mação é favorável. 


Vamos examinar o 1,2-dimetilciclo-hexano como um exemplo. Existem 
dois isômeros, cis-1,2-dimetilciclo-hexano e trans-1,2-dimetilciclo-hexano, os 
quais devem ser considerados separadamente. Para o isômero cis, ambos os 
grupos metila estão sobre a mesma face do anel, e o composto pode existir em 
cada uma das duas conformações cadeira exibidas em primeiro plano na 
Figura 4.21. (É frequentemente mais fácil observar se um composto é cis- ou 
trans-dissubstituído pelo primeiro desenho do anel como uma representação 
plana e então convertê-la a uma conformação cadeira.) 


Ambas as conformações cadeira de cis-1,2-dimetilciclo-hexano mos- 
tradas na Figura 4.21 possuem em um grupo metila axial um grupo metila 
equatorial. A conformação acima tem um grupo metila axial no C2, o qual 
possui interações 1,3-diaxiais com hidrogênios sobre C4 e C6. A conformação 
após a rotação do anel possui um grupo metila axial no C1, o qual tem intera- 
ções 1,3-diaxiais com hidrogênios sobre C3 e C5. Além disso, ambas confor- 
mações possuem interações como o butano gauche entre os dois grupos 
metila. As duas conformações são exatamente iguais em energia, com impe- 
dimento estérico total de 3 x 3,8 kJ mol! = 11,4 kJ mol” (2,7 kcal mol’). 


No trans-1,2-dimetilciclo-hexano, os dois grupos metila estão em faces 
opostas do anel e o composto pode existir em cada uma das duas confor- 
mações cadeira representadas na Figura 4.21. A situação aqui é completa- 
mente diferente daquela do isômero cis. A primeira conformação trans da 
Figura 4.21 possui ambos os grupos metila equatoriais e, portanto, tem ape- 
nas uma interação gauche como butano entre metilas (3,8 kJ mol-!), mas 
nenhuma interação 1,3-diaxial. A conformação após a rotação do anel, en- 
tretanto, contém ambos os grupos metila axiais. O grupo metila axial no C1 
interage com os hidrogênios em C3 e C5, e o grupo metila axial no C2 inte- 
rage com hidrogênios axiais sobre C4 e C6. Essas quatro interações 1,3-di- 
axiais produzem um impedimento estérico de 4 x 3,8 kJ mol! = 15,2 kJ 
mol- e tornam a conformação diaxial 15,2 — 3,8 = 11,4 kJ mol"! menos fa- 
vorável que a conformação diequatorial. Assim, previmos que o trans-1,2- 
dimetilciclo-hexano existiria quase exclusivamente (> 99%) na confor- 
mação diequatorial. 
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WW FIGURA Ariva 4.21 cis-1,2-Dimetilciclo-hexano 
— Conformações de 


cis- e trans-1,2- 
dimetilciclo-hexano. 
No isômero cis 


(acima), as duas 

conformações cadeira 
são iguais em energia 
porque cada uma possui | Rotação 
um grupo metila axial do anel 


eração 
e um grupo metila ga 3,8 kJ mol`} 


equatorial. No isômero Duas interações 
. CHa-H diaxiais (7,6 kJ mol”) 
trans (abaixo), a 


i Impedimento total: 3,8 + 7,6 = 11,4 kJ mol`! 
conformação com 


ambos grupos metila 

equatoriais é favorecida 

por 11,4 kJ molt 

(2,7 kcal mol!) sobre a 

conformação com ambos — trans-1,2-Dimetilciclo-hexano 
grupos metila axiais. 
Teste você mesmo seus 
conhecimentos desta 
figura na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br 


Rotação 
do anel 
Quatro interações 
CHs-H diaxiais (15,2 kJ mol!) 


O mesmo tipo de análise conformacional executada para cis- e 


Clique, ne página do liro; trans-1,2-dimetilciclo-hexano pode ser feito para. qualquer ciclo-hexano 


CAY http://www. substituído, tais como cis-1-tert-butil-4-clorociclo-hexano (veja o Problema 
thomsonlearning.com.br, em para Praticar 4.3). Ele mostra que a grande quantidade de impedimento es- 
Organic Interactive. Análise térico provocado por um grupo axial tert-butila efetivamente mantém o anel 
conformacional: aprenda a ciclo-hexano em uma única conformação. Os químicos algumas vezes tiram 


desenhar e também sobre o 
modo de estabilidade dos 
ciclo-hexanos substituídos. 


vantagem desse bloqueio estérico para estudar a reatividade química de 
anéis de ciclo-hexano imóveis. Se, por exemplo, você quisesse estudar a dife- 
rença de reatividade entre um grupo bromo axial e grupo bromo equatorial, 
poderia comparar os comportamentos de cis- e trans-1-bromo-4-tert-butilci- 
clo-hexano. (Veremos na Seção 11.12 que há, de fato, uma diferença.) 


Br 
Br Br 
Br 
E ~ 


cis-1-Bromo-4-tert-butilciclo-hexano trans-1-Bromo-4-tert-butilciclo-hexano 
(bromo axial) (bromo equatorial 
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Um resumo de várias relações axiais e equatoriais entre os grupos 
substituintes na possível diferença de modelos de substituição cis e trans 
para ciclo-hexanos dissubstituídos encontra-se na Tabela 4.3. 


TABELA 4.3 Relações Axiais e Equatoriais em Ciclo-nexanos Cis- e Trans-Dissubstituídos 
Modelo de substituição Cis/Trans Relações Axiais/Equatoriais 


1,2-Cis dissubstituídos 
1,2-Trans dissubstituídos 
1,3-Cis dissubstituídos 
1,3-Trans dissubstituídos 
E 1,4-Cis dissubstituídos 
1,4-Trans dissubstituídos 


PROBLEMA PARA PRATICAR 4.3 


ESTRATÉGIA 


SOLUÇÃO 


PROBLEMA 4.17 


aeouea 
aaoue,e 
aaoue,e 
aeoue,a 
a,e ou ẹ,a 


a,a ou ẹ,e 


Desenhe a conformação mais estável de cis-1-tert-butil-4-clorociclo-hexano. 
Quanto de energia ele é favorecido? 


Represente as conformações possíveis, e calcule a energia em cada. Lembre-se de 
que os substituintes equatoriais provocam menos impedimento que os axiais. 


Primeiro desenhe as duas conformações cadeira da molécula: 
HC. CH; 
HC=C” NH 


Rotação do anel 


>» 


2x 11,4 = 22,8 kJ mol”! 
de impedimento estérico 


Z 


Na conformação do lado esquerdo, o grupo tert-butila é equatorial e o cloro, 
axial. Na conformação do lado direito, o grupo tert-butila é axial e o cloro, equa- 
torial. Essas conformações não têm igual energia em razão de um substituinte 
axial tert-butila e um substituinte cloro axial produzirem diferentes quanti- 
dades de impedimento estérico. A Tabela 4.2 mostra que as interações 1,3-dia- 
xiais entre um hidrogênio e um grupo tert-butila consomem 11,4 kJ mol! 
(2,7 kcal mol’), enquanto a interação entre um hidrogênio e um cloro gasta ape- 
nas 1,0 kJ mol! (0,25 kcal molt). Um grupo axial tert-butila, portanto, produz 
(2 x 11,4 kJ mol?) — (2 x 1,0 kJ mol!) = 20,8 kJ mol! (4,9 kcal mol-!) mais im- 
pedimento estérico que um cloro axial, e o composto preferencialmente adota a 
conformação com o cloro axial e o tert-butila equatorial. 


Desenhe a conformação cadeira mais estável das seguintes moléculas e estime a 
quantidade de impedimento em cada: 


(a) trans-1-Cloro-3-metilciclo-hexano (b) cis-1-Etil-2-metilciclo-hexano 
(c) cis-1-Bromo-4-etilciclo-hexano (d) cis-1-tert-Butil-4-etilciclo-hexano 
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PROBLEMA 4.18 


4,13 


Ciclo-hexano Barco 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. 
Conformações de ciclo-hexanos: 
aprenda a desenhar e a 
interconverter estruturas de 
ciclo-hexano. 


WWW 


Figura 4.22 Conformações barco e 
barco torcido do ciclo-hexano. 

A conformação barco torcido é 
menor em energia que a 
conformação barco por 6 kJ mol-?. 
Ambas as conformações são 

muito mais tensionadas que o 
ciclo-hexano cadeira. 


Nomeie os seguintes compostos, identifique cada substituinte como axial ou 
equatorial, e diga se a conformação apresentada é a mais estável ou menos es- 
tável forma cadeira: 


Além da conformação cadeira do ciclo-hexano, uma segunda possibilidade, 
chamada de conformação barco, também é livre de tensão angular. Não 
tínhamos prestado atenção a ela até o momento, entretanto, por causa do ci- 
clo-hexano barco ser menos estável que o ciclo-hexano cadeira, ambos pos- 
suem impedimento estérico e tensão de torção. Os carbonos 2, 3, 5 e 6 no 
ciclo-hexano barco caem em um plano, com os carbonos 1 e 4 acima do plano. 
Os átomos de hidrogênio internos sobre os carbonos 1 e 4 se aproximam um 
do outro suficientemente para produzir considerável impedimento estérico, 
e os quatros pares eclipsados de hidrogênios sobre os carbonos 2, 3, 5 e 6 pro- 
duzem tensão de torção. A projeção de Newman, obtida pela observação ao 
longo das ligações C2—C3 e C5—C6, exibe este arranjo claramente. 


Impedimento estérico de 
hidrogênios no C1 e C4 


Tensão 
de torção 


+ HH HH 


H H Observador 


O ciclo-hexano barco é aproximadamente 29 kJ mol-! (7,0 kcal mol-!) 
menos estável que o ciclo-hexano cadeira, embora esse valor seja reduzido 
para 23 kJ mol! (5,5 kcal mol!) por leve distorção, dessa forma diminuindo 
alguma tensão de torção (Figura 4.22). Mesmo essa conformação barco 
torcido é ainda muito mais tensionada que a conformação cadeira, e as 
moléculas adotam essa geometria apenas sobre condições especiais. 


Ciclo-hexano barco torcido 
(23 kJ mol”! de tensão) 


Ciclo-hexano barco 
(29 kJ mol”! de tensão) 
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PROBLEMA 4.19 trans-1,8-di-tert-butilciclo-hexano é uma das poucas moléculas que existe larga- 
mente em uma conformação barco torcido. Desenhe ambas as conformações 
A cadeira e barco torcido, e então explique por que a forma barco torcido é favorecida. 


4.14 


-  Conformações O último ponto que levaremos em consideração a respeito de estereoquímica 

de Moléculas de cicloalcanos será para ver o que acontece quando dois ou mais anéis de ci- 
cloalcanos estão unidos ao longo de uma ligação em comum, para construir 
uma molécula policíclica —, por exemplo, decalina. 


Policíclicas 


6 


Decalina (dois anéis unidos de ciclo-hexano) 


A decalina consiste em dois anéis de ciclo-hexano unidos para compar- 
tilhar dois átomos de carbono (os carbonos ponte, C1 e C6) e uma ligação em 
comum. À decalina pode existir em cada uma das duas formas isoméricas, de- 
pendendo se os anéis estão unidos em trans ou cis. Na cis-decalina, os átomos 
de hidrogênio do carbono ponte estão na mesma face dos anéis; na trans-de- 
calina, os hidrogênios ponte estão em faces opostas. A Figura 4.23 mos- 
tra como ambos os compostos podem ser representados usando conformações 
cadeira do ciclo-hexano. Observe que a cis- e a trans-decalina não são inter- 
convertíveis por rotação do anel ou outras rotações. Elas são estereoisôme- 
ros cis-trans (veja a Seção 3.8) e tem a mesma relação uma com a outra que 
o cis- e trans-1,2-dimetilciclo-nexano tinha (Figura 4.21). 


Ficura 4.23 Representações de H 
cis- e trans-decalina. Os átomos 

de hidrogênios (preto) dos 

carbonos da ponte estão na = H 

mesma face dos anéis nos 

isômeros cis, mas sobre faces H 

opostas no isômero trans. 


cis-Decalina 


trans-Decalina 
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PROBLEMA 4.20 


Os compostos policíclicos são comuns, e muitas substâncias importantes 
possuem estruturas com anéis geminados. Por exemplo, os esteróides, tais 
como a testosterona e o colesterol (mostrados na Seção 4.8), têm quatro anéis 
geminados — três de seis átomos e um de cinco átomos. Embora os esteróides 
pareçam complicados, comparados com ciclo-hexano ou decalina, o mesmo 
princípio que se aplica à análise conformacional de simples anéis de ciclo- 
hexano, se aplicam igualmente (e freqientemente melhor) aos esteróides. 


Testosterona (um esteróide) 


Outro sistema de anel comum é a estrutura do norbornano ou bici- 
clo[2.2.1 ]Jheptano. Como a decalina, o norbornano é um bicicloalcano, assim 
denominado por causa dos dois anéis que teriam de ser quebrados para pro- 
duzir uma estrutura acíclica. Sua sistemática de nomenclatura, bici- 
clo[2.2.1]heptano, reflete o fato de que a molécula tem sete carbonos, é 
bicíclico, e possui três “pontes” nos átomos de carbono 2, 2, e 1 ligados a dois 
carbonos ponte. 


Carbono ponte 1 


Norbornano 
(Biciclo[2.2.1]lheptano) 


O norbornano possui um anel de ciclo-hexano barco conformacional- 
mente protegido, no qual o carbono 1 e 4 estão unidos por um grupo CH; adi- 
cional. Observe agora, representando essa estrutura, uma quebra na ligação 
detrás indicando que a ligação vertical cruza na frente dela. Fazer um mo- 
delo molecular é particularmente útil quando tentamos ver a tridimensiona- 
lidade do norbornano. 


Os norbornanos substituídos, como cânfora, são encontrados larga- 
mente na natureza e muitos têm sido importantes historicamente no desen- 
volvimento das teorias estruturais orgânicas. 


HC. CH; 


Cânfora 


Qual isômero é mais estável, cis-decalina ou trans-decalina? Explique. 


z Cap.4 Estereoquímica de Alcanos e Cicloalcanos 125 


Química No TRABALHO 


Mecânica Molecular 


Todos os modelos estruturais neste livro são construídos por computadores. Para assegurar que eles re- 
presentam com precisão os ângulos de ligação, comprimento de ligação, interações de torção e interações 
~ estéricas, a otimização da geometria de cada molécula tem sido calculada por um computador usando 
= um programa de mecânica molecular disponível comercialmente, desenvolvido por N. L. Allinger da 
University of Georgia. 


A idéia implícita da mecânica molecular está em iniciar com uma geometria aproximada para a 
molécula e então calcular a energia total de tensão para aquela geometria inicial, usando equações 
= matemáticas que atribuem valores para tipos específicos de interações moleculares. Os ângulos de li- 
gação que são muito grandes ou muito pequenos provocam tensão angular; comprimentos de ligação que 
são muito curtos ou muito longos causam estiramento ou compressão; interações eclipsadas desfa- 
voráveis em torno de simples ligações ocasionam tensão de torção; e átomos não-ligados que se aproxi- 
a mam muito um do outro provocam impedimento estérico ou de van der Waals. 


Esotal T sema de ligação ar iso angular F ia de torção É Evan der Waals 


Depois de calcular a energia total de tensão para a geometria inicial, o programa automatica- 
mente muda a geometria levemente em uma tentativa de reduzir a energia de tensão — talvez alon- 
gando uma ligação muito curta ou diminuindo um ângulo muito grande. A energia de tensão é calculada 
para uma nova geometria, mais mudanças são efetuadas e mais cálculos são feitos. Depois de dezenas 
ou centenas de interações, o cálculo converge a um mínimo de energia que corresponde a uma mais fa- 
vorável e menos tensionada conformação da molécula. 


l Os cálculos de mecânica molecular têm provado ser úteis em química orgânica, particularmente 
em pesquisa farmacêutica na qual o complemento apropriado entre uma droga e uma molécula recep- 
tora no corpo é frequentemente uma chave para designar novos agentes farmacêuticos. A morfina e ou- 
tros alcalóides do ópio, por exemplo, possuem uma forma tridimensional específica (Figura 4.24), que 
permite que as proteínas receptoras da droga se situem dentro de uma cavidade de forma complemen- 
tar no cérebro. Uma vez conhecida essa forma, outras moléculas desenvolvidas com formas similares po- 
dem ser designadas, possibilitando o aumento da atividade biológica. 


_ Ficura 4.24 Estrutura da 
morfina e modelo molecular 
-com sua conformação de 
"menor energia, conforme 
calculados pela 
mecânica molecular. 


Morfina 


ste tópico estão disponíveis na página do livro, no site 
«com.br 


— Resumo e Palavras-chave As ligações simples carbono-carbono em alcanos são formadas pela so- 
; breposição o dos orbitais híbridos sp? do carbono. A rotação é possível em 

torno das ligações o por causa de sua simetria cilíndrica e, portanto, os al- 
canos existem em um grande número de conformações rapidamente in- 
terconvertíveis. As projeções de Newman tornam possível visualizar as 
- 122. consequências espaciais da rotação da ligação olhando diretamente ao longo 
a o ud S do eixo da ligação carbono-carbono. A conformação estrela do etano é de 
o 12 kJ mol! (2,9 kcal mol-!) mais estável que a conformação eclipsada. Em 


geral, qualquer alcano é mais estável quando todas as ligações estão em con- 
formação estrela. a 


Nem todos cicloalcanos são igualmente estáveis. Três tipos de energia - 
contribuem para a energia total de um cicloalcano: 1) tensão angular, re- 
sistência de um ângulo de ligação à compressão ou expansão do valor normal 
de 109° para um tetraedro; 2) tensão de torção, gasto energético de possuir - 
04 ` ligações C—H vizinhas eclipsadas preferencialmente que as em estrela; e 3) 
di ir impedimento estérico, resultado de uma interação repulsiva que aumenta 
deem 101 quando dois grupos são forçados a ocupar o mesmo espaço. 

o O ciclopropano (115 kJ mol”! de tensão) e o ciclobutano (110,4kJ mol! de ~ 
~ tensão) possuem ambos: tensão angular e tensão de torção. O ciclopentano é 
livre de tensão angular, mas têm uma tensão de torção substancial devido ao 

seu grande número de interações eclipsadas. Ambos, o ciclobutano e o ciclopen- 
tano, se distorcem levemente da planaridade para aliviar a tensão de torção. 


O ciclo-hexano é livre de tensão porque adota uma conformação -~ 
cadeira contraída, na qual todos os ângulos de ligação estão próximos de 
109° e todos C—H vizinhos estão em conformação estrela. O ciclo-hexano 
cadeira possui dois tipos de posições: axial e equatorial. As posições axiais 
estão orientadas para cima e para baixo, paralelas ao eixo do anel, enquanto 
as posições equatoriais orientam-se em um cinturão em torno do anel. Cada 
átomo de carbono contém uma posição axial e uma equatorial. 


Os ciclo-hexanos cadeira são conformacionalmente móveis e podem 
sofrer uma rotação do anel, o qual interconvertem posições axiais e equa- 
toriais. Os substituintes sobre o anel são mais estáveis na posição equatorial 
porque os substituintes axiais provocam interações 1,3-diaxiais. A quan- 
tidade de impedimento estérico de 1,3-diaxial causada por um substituinte 
axial depende de seu volume. i 


torção, 101 
tensão angular, 107- 


Visualizando a Química 
(Os Problemas 4.1-4.20 aparecem dentro do capítulo.) 


4.21  Nomeie o seguinte composto, identifique cada substituinte como axial ~ 
ou equatorial e diga se a conformação representada é a forma cadeira 
mais estável ou menos estável: 


| 


4.22 Um ciclo-hexano trissubstituído — 1, 2 e 3 sofre uma rotação de anel 
para sua conformação cadeira alternativa. Identifique cada substi- 
tuinte como axial ou equatorial, e mostre as posições ocupadas pelos 
três substituintes na forma em que sofreu a rotação. = 


Problemas Adicionais 


4.23 


4.24 


4.25 


4.26 


4.27 


4.28 
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Rotação 
do anel 


A glicose existe em duas formas, possuindo uma taxa no equilíbrio de 
36:64. Desenhe uma estrutura em linhas de cada, descreva as dife- 
renças entre elas e diga qual das duas você imagina ser a mais estável 
(preto = O). 


a-Glicose B-Glicose 


Considere o 2-metilbutano (isopentano). Visualize ao longo da ligação 
C2—C3: 


(a) Desenhe uma projeção de Newman da conformação mais estável. 
(b) Represente uma projeção de Newman da conformação menos estável. 


(c) Desde que uma interação eclipsada CH;—CH; gaste 11 kJ mol! 
(2,5 kcal mol-!) e uma interação gauche CH;—CHs consuma 3,8 kJ 
mol“ (0,9 kcal mol-!), faça um gráfico da energia quantitativa ver- 
sus a rotação em torno da ligação C2—C3. 


Quais são as energias relativas das três possíveis conformações es- 
trela em torno da ligação C2—C3 em 2,3-dimetilbutano? (Veja o Pro- 
blema 4.24.) 


Construa um diagrama de energia potencial qualitativa para a ro- 
tação em torno da ligação C—C do 1,2-dibromoetano. Qual das confor- 
mações você espera que seja mais estável? Rotule as conformações anti 
e gauche de 1,2-dibromoetano. 


Qual das conformações do 1,2-dibromoetano (Problema 4.26) você es- 
pera que tenha o maior momento de dipolo? O momento de dipolo ob- 
servado é u = 1,0 D. O que isso significa para você com relação à 
estrutura real da molécula? 


A barreira de rotação em torno da ligação C—C no bromoetano é de 15 
kJ mol"! (3,6 kcal mol’). 


(a) Qual valor de energia você pode atribuir para uma interação eclip- 
sada H—Br? 

(b) Construa um diagrama quantitativo de energia potencial versus 
quantidade de rotação da ligação para bromoetano. 
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4.29 


4.30 


4.31 


4.32 


4.33 


4.34 


4.35 


4.36 


4.37 


4.38 


4.39 


4.40 


4.41 


4.42 


Desenhe uma conformação mais estável do pentano, usando objetos e 
traços para representar ligações saindo do papel e seguindo para trás 
deste, respectivamente. 


Faça um esboço da conformação mais estável do 1,4-diclorobutano, 
usando objetos e traços para representar ligações saindo do papel e 
seguindo para trás do mesmo, respectivamente. 


Desenhe um anel de ciclo-hexano cadeira e rotule todas as posições 
como axial ou equatorial. 

Um ciclo-hexano cis-1,2-dissubstituído, como cis-1,2-diclorociclo-hexano, 
deve ter um grupo axial e um grupo equatorial. Explique. 

Um ciclo-hexano trans-1,2-dissubstituído deve possuir ambos os gru- 
pos axial ou ambos os grupos equatorial. Explique. 

Por que um ciclo-hexano cis-1,3-dissubstituído é mais estável que seu 
isômero trans? 

Qual é mais estável, um ciclo-hexano trans-1,4-dissubstituído ou seu 
isômero cis? 

O cis-1,2-dimetilciclo-butano é menos estável que seu isômero trans, 
mas cis-1,3-dimetilciclobutano é mais estável que seu isômero trans. De- 
senhe as conformações mais estáveis de ambos e explique. 

Desenhe as duas conformações do cis-1-cloro-2-metilciclo-hexano. 
Qual é mais estável e quanto? 

Represente as duas conformações de trans-1-cloro-2-metilciclo-hexano. 
Qual é mais estável? 

A B-galactose, um açúcar relacionado à glicose, contém um anel de seis 
átomos no qual todos os substituintes, exceto o grupo —OH indicado, 
a seguir, em cinza, são equatoriais. Desenha -galactose em sua con- 
formação cadeira mais estável. 


HO (0) CHOH 
Galactose 
HO OH 
OH 


Desenhe as duas conformações cadeira do mentol e diga qual é mais 
estável. 


CH, 
Mentol 


(CH;)CH 


A partir dos dados apresentados na Figura 4.18 e na Tabela 4.2, estime 
as porcentagens das moléculas que possuem seus substituintes em 
uma orientação axial para os seguintes compostos: 

(a) Isopropilciclo-hexano (b) Fluorociclo-hexano 


(c) Ciclo-hexanocarbonitrila, CseHıı1CN (d) Ciclo-hexanol, CeH11 OH 
Suponha que você tenha uma variedade de ciclo-hexanos substituídos 


nas posições indicadas. Identifique os substituintes como axial ou 
equatorial. Por exemplo, uma relação 1,2-cis significa que um substi- 


4.43 


4.44 


4.45 


4.46 


4.47 


4.48 


4.49 


4.50 


4.51 
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tuinte deve ser axial e um equatorial, enquanto uma relação 1,2-trans 
significa que ambos os substituintes são axiais ou equatoriais. 


(a) 1,3-Trans dissubstituídos (b) 1,4-Cis disubstituídos 
(c) 1,3-Cis dissubstituídos (d) 1,5-Trans dissubstituídos 
(e) 1,5-Cis dissubstituídos (f) 1,6-Trans dissubstituídos 


PA 


A conformação diaxial de cis-1,3-dimetilciclo-hexano é aproximada- 
mente 23 kJ mol! (5,4 kcal mol!) menos estável que a conformação 
diequatorial. Desenhe as duas conformações cadeira possíveis e sugira 
uma razão para uma grande diferença de energia. 


Aproximadamente quanto de impedimento estérico faz a interação 
1,3-diaxial entre os dois grupos metila introduzido na conformação 
diaxial de cis-1,8-dimetilciclo-hexano? (Veja o Problema 4.43.) 


Com base em sua resposta para o Problema 4.44, desenhe as duas 
conformações cadeira de 1,1,3-trimetilciclo-hexano e estime a quan- 
tidade de energia de tensão em cada uma. Qual conformação é fa- 
vorecida? 


Desenhe 1,3,5-trimetilciclo-hexano usando um hexágono regular para 
representar o anel. Quantos estereoisômeros cis-trans existem? Qual 
estereoisômero é mais estável? 


Vimos no Problema 4.20 que a cis-decalina é menos estável que a 
trans-decalina. Suponha que as interações 1,3-diaxiais em trans-de- 
calina são similares para aqueles do metilciclo-hexano axial [que é, 
uma interação CH,—H gasta 3,8 kJ mol"! (0,9 kcal mol-!)], e calcule a 
grandeza da diferença de energia entre cis- e trans-decalina. 


Usando modelos moleculares tão bem como representações estrutu- 
rais, explique por que a trans-decalina é rígida e não sofre a rotação do 
anel, enquanto a cis-decalina pode facilmente sofrer a rotação do anel. 


A trans-decalina é mais estável que seu isômero cis, mas o cis-bici- 
clo[4.1.0] heptano é mais estável que seu isômero trans. Explique. 


H H 
. i | 
H H 
trans-Decalina cis-Biciclo[4.1.0]lheptano 


Quantos estereoisômeros cis-trans de 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclo-hexano 
existem? Desenhe a estrutura do isômero mais estável. 


O aumento de substituição em torno da ligação leva a uma elevação 
da tensão. Tome quatro butanos substituídos listados a seguir, por 
exemplo. Para cada composto, olhe ao longo da ligação C2—C3 e de- 
senhe projeções de Newman das conformações mais estáveis e a 
menos estáveis. Utilize os dados apresentados na Tabela 4.1 para 
atribuir os valores de energia de tensão para cada conformação. 
Qual das oito conformações é mais tensionada? Qual é a menos ten- 
sionada? 


(a) 2-Metilbutano (b) 2,2-Dimetilbutano 
(c) 2,3-Dimetilbutano (d) 2,2,3-Trimetilbutano 
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4.52 


4.53 


4.54 


4.55 


4.56 


Olhando Adiante 
4.57 


O myo-Inositol, um dos isômeros de 1,2,3,4,5,6-hexa-hidroxiciclo- 
hexano, age como um fator de crescimento em ambos os animais e 
microrganismos. Desenhe a conformação cadeira mais estável do myo- 
Inositol. 


OH OH 
OH 
<w > myo-Inositol 
OH 
OH 


Uma das duas estruturas de cis-1-cloro-3-metilciclo-hexano é mais es- 
tável que a outra por 15,5 kJ mol! (3,7 kcal mol"). Qual delas? Qual é 
o gasto de energia de uma interação 1,3-diaxial entre um cloro e um 
grupo metila? 

O químico alemão J. Bredt propôs, em 1935, que bicicloalcenos, como 
1-norborneno, que possuem uma dupla ligação para o carbono ponte, 


eram muito tensionados para existir. Faça um modelo molecular de 1- 
norborneno e explique a proposta de Bredt. 


1-Norborneno 


Diga se cada um dos seguintes substituintes sobre um esteróides é 
axial ou equatorial. (Um substituinte acima está sobre a face superior 
da molécula, conforme desenho, e um substituinte abaixo está sobre a 
face inferior.) 

(a) Substituinte acima no C3 (b) Substituinte abaixo no C7 


(c) Substituinte abaixo no C11 
CH; 


CH; 


A amantadina é um agente antiviral ativo contra infecção influenza A. 
Desenhe uma representação tridimensional da amantadina mostran- 
do os anéis ciclo-hexano cadeira. 


Om Amantadina 


Os haletos de alquila sofrem uma reação de eliminação para produzir 
alcenos sobre tratamento com base forte. Por exemplo, clorociclo- 
hexano produz ciclo-hexeno sobre reação com NaNH;:: 
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o ( a Aa, (3 + NaCl + NH, 


Se os clorociclo-hexanos axiais são geralmente mais reativos que seus 
= isômeros equatoriais, qual você imagina que reagiria mais rápido, cis- 
1-tert-butil-2-clorociclo-hexano ou trans-1-tert-butil-2-clorociclo-hexano? 
Explique. (Veja a Seção 11.12.) 


4.58 As cetonas reagem com alcoóis para gerar produtos chamados acetais. 

Por que todos os isômeros cis de 4-tert-butilciclo-hexano-1,3-diol rea- 
m gem prontamente com acetona e um catalisador ácido para formar um 
acetal, mas outros estereoisômeros não reagem? Na formulação de sua 
resposta, desenhe a conformação cadeira mais estável de todos os qua- 
tro estereoisômeros e o produto acetal. Utilize os modelos moleculares 
para ajudá-lo. (Veja a Seção 19.11.) 


H. CCH) 


Um acetal 


Questões para Construção do Aprendizado 


ww» Avalie seu conhecimento sobre os tópicos deste capítulo com questões 
adicionais e problemas de construção do aprendizado conceituais 
clicando na página do livro, no site http://www.thomsonlearning. 
com.br 


caPÍT 


5.1 


Uma Revisão Sobre 
Reações Orgânicas 


À primeira vista, a química orgânica pode ser observada como uma coleção 
confusa de milhões de compostos, dezenas de grupos funcionais e um número 
infinito de reações químicas. Ao estudá-la, no entanto, torna-se evidente que 
existem poucas idéias fundamentais que constituem a base de todas as 
reações químicas. Longe de ser uma coleção de fatos isolados, a química 
orgânica é um tópico maravilhoso e lógico, que é unificado por alguns temas 
abrangentes. Quando esses temas são compreendidos, o aprendizado da 
química orgânica se torna muito mais fácil, diminuindo a necessidade de 
memorização. 

O objetivo deste livro é descrever os temas e tornar claros os padrões 
que unificam a química orgânica. Começaremos com um resumo dos tipos 
fundamentais de reações orgânicas que podem ser encontradas e como elas 
podem ser descritas. 


Tipos de Reações Orgânicas 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, 

em Organic Interactive. 
Identificando os tipos de 
reações: classifique 

as reações orgânicas através 
da identificação dos reagentes 
e produtos. 


WWW 


As reações químicas orgânicas podem ser dividas de duas maneiras: pelo tipo 
de reação química e pelo modo como ela ocorre. Vejamos primeiramente os 
tipos de reações. Existem quatro tipos gerais de reações orgânicas: adições, 
eliminações, substituições e rearranjos. 


m As reações de adição ocorrem quando dois reagentes se unem para for- 
mar um novo e único produto, sem que haja “sobra” de átomos. Um exem- 
plo, que será estudado em breve, é a reação de um alceno, como o etileno, 
com HBr para formar um brometo de alquila: 


H H H Br 
Estes dois X y | | ...Se unem para formar 
reagentes... F i KI + H—Br > H + o ji —H este produto. 
H H H H 
Etileno Bromoetano 


(um alceno) (um haleto de alquila) 


~ 5.2 
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m As reações de eliminação são o oposto das reações de adição e ocorrem 
quando um único reagente se divide em dois produtos. Um exemplo é a 
reação de um haleto de alquila com base para formar um ácido e um alceno: 


H Br H H 
Este único B N g / .. forma estes 
reagente... H— F C—H ? Fi = KS + H—Br dois produtos. 
H H H H 
Bromoetano Etileno 


(um haleto de alquila) (um alceno) 


m As reações de substituição acontecem quando dois reagentes trocam 
partes de suas moléculas para formar dois novos produtos. Um exemplo é 
a reação de um alcano com Cl; na presença de luz ultravioleta para for- 
mar um cloreto de alquila. Um átomo de cloro da molécula de Cl, substi- 
tui um átomo de hidrogênio da molécula do alcano, resultando em dois 
novos produtos: 


T H 
Estes dois .. formam estes 
reagentes... a + CI— Cl > H T Cl + H-—Cl dois produtos. 
H H 
Metano Clorometano 
(um alcano) (um haleto de alquila) 


m As reações de rearranjos ocorrem quando um único reagente passa por 
uma reorganização de ligações e átomos para formar um produto isômero. 
Um exemplo é a conversão do alceno 1-buteno em seu isômero constitu- 
cional 2-buteno por meio do tratamento com um catalisador ácido: 


CH,CH, A HC H 
C=c atansador aci C=c 
r4 / 
H H H CH, 
1-Buteno 2-Buteno 
PROBLEMA 5.1 Classifique as seguintes reações como adição, eliminação, substituição ou rear- 


ranjo: 

(a) CH;Br + KOH —— CH50H + KBr 
(b) CH;CH,0H ——> HoC=CH, + H20 
(c) H,C=CH, F Hə —> CHsCH; 


Como as Reações Orgânicas Conhecidos os tipos de reações orgânicas, vejamos agora como essas reações 
Ocorrem: Mecanismos ocorrem. Uma descrição geral de como uma reação ocorre é denominada 


mecanismo de reação. Um mecanismo descreve em detalhes exatamente 
aquilo que acontece em cada etapa de uma transformação química — quais 
ligações são quebradas e em que ordem isso dá, quais ligações são formadas 
e qual a ordem, e quais velocidades de cada etapa. 
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5.3 


Um mecanismo completo também deve conter todos os reagentes usa- 
dos, todos os produtos formados e a quantidade de cada um deles. 


Todas as reações químicas envolvem a quebra e formação de ligações. 
Quando duas moléculas se unem, reagem e formam produtos, ligações es- 
pecíficas nos reagentes são quebradas e, nos produtos, são formadas. Funda- 
mentalmente, uma ligação covalente de dois elétrons pode ser quebrada de 
duas maneiras: de um modo eletronicamente simétrico, de forma que um 
elétron permaneça em cada produto de fragmentação, ou eletronicamente 
assimétrico, para que ambos os elétrons da ligação permaneçam em um 
único produto de fragmentação, deixando o outro fragmento com um orbital 
vazio. A quebra simétrica é chamada ruptura homolítica e a quebra as- 
simétrica, ruptura heterolítica. Posteriormente, estudaremos essa questão 
com detalhes, porém, neste ponto, você deve compreender que o movimento 
de um elétron em um processo homolítico é indicado pela seta curva com 
meia ponta, ou “seta anzol”? (^), enquanto o movimento de dois elétrons em 
um processo heterolítico é indicado pela seta curva com ponta inteira (©). 


A: B — A-+ºB Quebra de ligação homolítica (radical) 
\ Z (um elétron permanece em cada fragmento) 
À > — Af+i 


m em um framento) 


Reciprocamente, existem duas maneiras pelas quais uma ligação co- 
valente pode-se formar: eletronicamente simétrica (homogênea), quando 
cada reagente doa um elétron para a nova ligação, ou eletronicamente as- 
simétrica (heterogênea), quando um único reagente doa ambos os elétrons 
para a nova ligação. 


A+B —s Ar B Formação de ligação homogênea (radical) 


(cada fragmento doa um elétron) 


ênea (polar) 


cons) 


At+:B — A:B (um único 

Os processos que envolvem a quebra e a formação de uma ligação 
simétrica são chamados reações radicalares. Um radical (algumas vezes 
denominado radical livre) é uma espécie química neutra que contém um 
número ímpar de elétrons e assim tem um único elétron desemparelhado em 
um dos seus orbitais. Os processos que abrangem a quebra e a formação de 
uma ligação assimétrica são chamados reações polares. Essas reações en- 
volvem as espécies que possuem um número par de elétrons e assim essas es- 
pécies têm somente pares de elétrons em seus orbitais. Os processos polares 
são o tipo mais comum de reação em química orgânica e a maior parte deste 
livro é dedicada à sua descrição. 

Além das reações polares e radicalares, existe um terceiro tipo de 
reação menos comum denominado reação pericíclica, que não será discutido 
neste livro. 


Reações Radicalares e 
como Elas Ocorrem 


As reações radicalares são menos comuns que as polares, mas nem por isso 
são menos importantes em química orgânica. Elas agem principalmente em 
alguns processos industriais e em alguns processos metabólicos. Vejamos 
como elas ocorrem. 
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Os radicais são muito reativos porque contêm um átomo com um 
número ímpar de elétrons (geralmente, sete) em sua camada de valência em 
vez de um octeto estável de gás nobre. Um radical pode atingir o octeto na 
camada de valência de diversas maneiras. Por exemplo, um radical pode ex- 
trair um átomo de outra molécula para dar origem a um novo radical. O re- 
sultado é uma reação de substituição via radical: 


Elétron desemparelhado /Elétron desemparelhado 
Rad: + 4 —> RadiA + -B 
Radical Produto de Radical 
reagente substituição produto 


Um radical reagente também pode se adicionar a um alceno, tomando 
um elétron da dupla ligação do alceno e formando um novo radical. O resul- 
tado é uma reação de adição via radical. 


Elétron desemparelhado Elétron desemparelhado 
o a Rad | 
MANTA E”, 
Rad: + C= — . — CC 
/ N E N 
Radical Alceno Radical produto 
reagente de adição 


Vejamos um exemplo específico de reação radicalar e suas carac- 
terísticas: a cloração do metano. Uma discussão mais detalhada dessa 
reação radicalar de substituição será abordada no Capítulo 10. No mo- 
mento, é preciso saber apenas que a cloração do metano é uma reação que 
ocorre em várias etapas. 


j ji 
H—¢—H +00 2, H-C—-aq+H—C 


H H 


Metano Cloro Clorometano 


As reações radicalares de substituição geralmente ocorrem em três 
etapas: iniciação, propagação e terminação. 


ETAPA Nº 1 Iniciação A etapa de iniciação dá partida à reação por meio da produção de 
uma pequena quantidade de radicais reativos. No exemplo anterior, a ligação 
CI—CI, relativamente fraca, quebra-se homoliticamente pela irradiação com 
luz ultravioleta, produzindo dois radicais cloro reativos: 


N Luz a 
:CltCl: ——— 2:Cl: 
.. UV .. 


ETAPA Nº 2 Propagação Uma vez que um pequeno número de radicais cloro foi pro- 
duzido, tem-se a etapa de propagação. Um radical cloro reativo colide com 
uma molécula de metano e retira um átomo de hidrogênio para produzir HCl 
e um radical metila (CH). Este radical metila reage depois com outra 
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ETAPA Nº 3 


PROBLEMA 5.2 


PROBLEMA 5.3 


5.4 


Reações Polares e 
como Elas Ocorrem 


molécula de Cl», em uma segunda etapa de propagação, para formar o pro- 
duto clorometano e um novo radical cloro (Cl), que retorna para a primeira 
etapa de propagação. Uma vez iniciada a sequência, o ciclo se repete muitas 
vezes (etapas (a) e (b)), fazendo do processo total uma reação em cadeia. 


(b) - CH, + :CI: Cl: 
G 


(c) Repetir as etapas (a) e (b) passo a passo 


Terminação Ocasionalmente, dois radicais podem colidir e se combinar 
para formar um produto estável. Quando isso acontece, o ciclo da reação é in- 
terrompido e a cadeia, terminada. Essa etapa de terminação não ocorre com 
tanta freqüência, uma vez que a concentração de radicais na reação em um 
dado momento é muito baixa. Assim, a probabilidade de dois radicais se co- 
lidirem é muito pequena. 


aÃ a: mcg sCisgie ) 
a —> “Cl Possíveis etapas d nação 
+ =$ H 


A reação radicalar de substituição discutida anteriormente é um dos 
muitos processos diferentes que ocorrem com os radicais. O princípio implí- 
cito de todas as reações radicalares é o mesmo. Todas as ligações são que- 
bradas e formadas pelas reações que envolvem as espécies com um número 
ímpar de elétrons. 


A cloração de um alcano não é uma reação útil porque a maioria dos alcanos tem 
hidrogênios em muitas posições diferentes, resultando em misturas de produtos 
clorados. Represente e dê nomes a todos os produtos de substituição monoclo- 
rados que você puder obter por meio da reação do 2-metilpentano com Clo. 


A cloração radicalar do pentano é uma forma pouco eficiente de preparar o 
1-cloropentano, CHsCH,CH.CH.CH.CI, porém a cloração radicalar do neopen- 
tano, (CHs5),€, é um método muito bom para preparar o cloreto de neopentila, 
(CHs)5CCH5CI1. Explique. 


As reações polares ocorrem devido à atração entre as cargas positivas e as 
negativas nos diferentes grupos funcionais das moléculas. Antes de exa- 
minarmos como essas reações acontecem, precisamos relembrar a dis- 
cussão sobre ligações covalentes polares tratada na Seção 2.1 e, então, 
estudar com mais profundidade os efeitos da polaridade da ligação em 
moléculas orgânicas. 


Ficura 5.1 Eletronegatividade de 
alguns elementos comuns. 
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A maioria dos compostos orgânicos é eletricamente neutra; eles não 
possuem carga positiva ou negativa. Entretanto, vimos na Seção 2.1 que cer- 
tas ligações na molécula, principalmente aquelas em grupos funcionais, são 
polares. A polaridade de uma ligação é uma conseqiiência da distribuição de 
elétrons assimétrica em uma ligação devido à diferença de eletronega- 
tividade entre os átomos. Por questões de conveniência, a Figura 5.1 repete 
algumas das informações apresentadas na Figura 2.2 sobre a eletronega- 
tividade de alguns elementos mais comuns. 


Os elementos como o oxigênio, nitrogênio, flúor, cloro e bromo são mais 
eletronegativos que o carbono. Dessa maneira, um átomo de carbono ligado 
a um desses átomos possui uma carga parcial positiva (ô+). De modo con- 
trário, os metais são menos eletronegativos que o carbono, assim um átomo 
de carbono ligado a um metal possui uma carga parcial negativa (9-). Os ma- 
pas de potencial eletrostático do clorometano e do metil-lítio ilustram essas 
distribuições de carga, mostrando que o átomo de carbono no clorometano é 
pobre em elétrons (a região mais escura), enquanto o átomo de carbono no 
metil-lítio é rico em elétron (a região mais clara). 


e j! i 
x + a 
A Clorometano Metil-lítio 


Os padrões de polaridade de alguns grupos funcionais são mostrados 
na Tabela 5.1. Observe que o átomo de carbono é sempre polarizado positi- 
vamente com exceção de quando está ligado a um metal, como em um 
reagente de Grignard e nos alquil-lítios. 


A discussão sobre polaridade das ligações foi simplificada ao conside- 
rarmos apenas ligações inerentemente polares devido à diferença de eletro- 
negatividade. As ligações polares também podem resultar da interação dos 
grupos funcionais com moléculas do solvente e com ácidos e bases de Lewis. 
Por exemplo, o caráter deficiente em elétrons, do átomo de carbono no me- 
tanol, pode ser aumentado pela protonação do átomo de oxigênio com um 
ácido. No metanol neutro, o átomo de carbono é deficiente em elétrons uma 
vez que o oxigênio, mais eletronegativo, atrai para si os elétrons da liga- 
ção carbono-oxigênio. Entretanto, no cátion metanol (no qual o átomo de 
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TaseLa 5.1 Padrões de Polaridade para Alguns Grupos Funcionais Comuns 


“Estrutura do Tipo de 
— grupo funcional composto 
a q — i Na E : 
o Carbonila 
X A 
C=C 
f a Ácido carboxílico 


E ô- 
/ Cloreto de ácido 
E carboxílico 
SE = 
o C— NH, O 
Aldeíd sa E 
i A ae H ser X 
Eter —C—0—C— H 
/ N 
O 
e qu aA 
Nitrila — C=N Ester amil 
| Bc 
Reagente de — o MgBr 
Grignard / Pr 
E 
Cetona — 
a e a ` 
Alquil-lítio Cl © 


oxigênio foi protonado), a carga positiva presente no átomo de oxigênio atrai 
fortemente os elétrons na ligação carbono-oxigênio, tornando o átomo de 
carbono ainda mais deficiente em elétrons e, dessa forma, ainda mais 
reativo. Veremos numerosos exemplos neste livro de reações orgânicas 
catalisadas por ácidos. 


ENE” H ô= 
? ; CS 
aai H 
Metanol-carbono pouco Metanol protonado-carbono 
deficiente de elétrons muito deficiente de elétrons 


Outra questão importante é a polarizabilidade de um átomo. Quando 
o campo elétrico ao redor de um átomo se altera devido às interações com o 
solvente ou com outras moléculas polares, a distribuição dos elétrons ao re- 


Clique na página do livro, 

no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. 
Identificação dos locais dos 
nucleófilos e eletrófilos: 
identifique e caracterize 
os nucleófilos e os eletrófilos 
nas reações orgânicas. 
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dor do átomo também se modifica. A medida dessa resposta a uma influên- 
cia externa é chamada polarizabilidade de um átomo. Os átomos maiores 
com elétrons mais fracamente “presos” são mais polarizáveis que átomos 
menores com elétrons mais fortemente “presos”. Assim, o iodo é muito mais 
polarizável que o flúor. A maior polarizabilidade do iodo faz que a ligação 
carbono-iodo, embora apolar, de acordo com os valores de eletronegatividade 
(Figura 5.1), reaja como se fosse uma ligação polar. 


õ- 
I Devido à alta polarizabilidade do iodo, 
a ligação carbono-iodo se comporta 
A como se fosse uma ligação polar. 


4 "Se 


Qual significado tem a polaridade de um grupo funcional em relação à 
reatividade química? Como as cargas diferentes se atraem, a característica 
fundamental de todas as reações orgânicas polares é aquela em que os átomos 
ricos em elétrons de uma molécula reagem com os átomos pobres em elétrons 
de outra molécula. As ligações são formadas quando átomos ricos em elétrons 
doam um par de elétrons para um átomo pobre em elétrons. As ligações são 
quebradas quando um átomo deixa a molécula com ambos os elétrons da 
ligação química. 

Como vimos na Seção 2.11, os químicos normalmente utilizam uma seta 
curva para representar o movimento de um par de elétrons durante uma rea- 
ção polar. Uma seta curva indica para aonde os elétrons são deslocados 
quando as ligações do reagente são quebradas e as ligações do produto, for- 
madas. Isso significa que, durante uma reação, um par de elétrons se desloca 
de um átomo (ou de uma ligação) situado na extremidade da seta para o 
átomo localizado na ponta da seta. 


Uma reação polar geral: 


A 


A—B 
N a Os elétrons que se deslocam 


Eletrófilo Nucleófilo de :B” para A* formam uma 
(pobre em elétrons) (rico em elétrons) nova ligação covalente. 


Os químicos, ao se referirem às espécies envolvidas em uma reação 
polar, empregam as palavras nucleófilo e eletrófilo. Um nucleófilo é uma 
substância “amante de núcleos”. (Lembre-se de que o núcleo é carregado 
positivamente.) Um nucleófilo tem um átomo rico em elétrons e pode formar 
ligações doando um par de elétrons para um átomo pobre em elétrons. Os nu- 
cleófilos podem ser neutros ou carregados negativamente. A molécula de 
amônia, água, íon hidróxido e íon brometo são exemplos de nucleófilos. Um 
eletrófilo, ao contrário, é uma substância “amante de elétrons”. Um eletró- 
filo tem um átomo pobre em elétrons e pode formar ligações aceitando um 
par de elétrons de um nucleófilo. Os eletrófilos podem ser neutros ou car- 
regados positivamente. Os ácidos (doadores de H*), haletos de alquila e com- 
postos carbonílicos são exemplos de eletrófilos (Figura 5.2). 
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Fisura 5.2 Alguns nucleófilos 
e eletrófilos. Os mapas de 
potencial eletrostático 
identificam os átomos 
nucleófilos (a região mais 
clara, negativa) e os átomos 


E 


E 
= 


eletrófilos (a região mais 
escura, positiva). 


e — Alguns nucleófilos 
=" J (ricos em elétrons) 


0” 


| | Alguns eletrófilos 


ASt J (pobres em elétrons) 
O 

t 
| 


Observe que algumas espécies podem ser tanto um nucleófilo como um 
eletrófilo, dependendo das circunstâncias. A água, por exemplo, atua como 
um nucleófilo quando doa um par de elétrons, mas age como um eletrófilo 
quando doa um íon H+. 


a, 


-Omt OL / Nom meme 
cH 0H AIC” CH; ad, CHs” MgBr CH, 
H H 
Água como Água como 
um nucleófilo um eletrófilo 


Se as definições de nucleófilos e eletrófilos soam familiares com as 
definições de ácidos e bases de Lewis observadas na Seção 2.11, é porque, 
de fato, existe uma correlação entre eletrofilidade/nucleofilidade e basici- 
dade/acidez de Lewis. As bases de Lewis são doadoras de elétrons e se com- 
portam como nucleófilos, enquanto os ácidos de Lewis são receptores de 
elétrons e comportam-se como eletrófilos. Assim, a maior parte da química 
orgânica é explicada em termos de reações ácido-base. A principal diferença 
é que os termos nucleófilos e eletrófilos são empregados quando as ligações 
com átomos de carbono estão envolvidas. Exploraremos essas idéias mais de- 
talhadamente no Capítulo 11. 


Quais destas substâncias se comportam como eletrófilos e quais se comportam 
como nucleófilos? 


(a) NOs* (b) CN” (c) CHOH 


ESTRATÉGIA 


SoLuçÃo 


PROBLEMA 5.4 


PROBLEMA 5.5 


5.9 


Um Exemplo de Reação 
Polar: Adição do HBr 
ao Etileno 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, 
em Organic Process. 
Assista à animação de 
Adição do HBr a um alceno. 
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Os eletrófilos têm átomos pobres em elétrons, em razão da presença de uma 
carga positiva ou de um grupo funcional contendo um átomo polarizado posi- 
tivamente. Os nucleófilos possuem átomos ricos em elétrons graças à presença 


de uma carga negativa ou de um grupo funcional contendo um átomo com um 
par de elétrons isolados. 


(a) NO+ (íon nitrônio) é um eletrófilo, pois está carregado positivamente. 


(b) :C=N” (íon cianeto) é um nucleófilo, porque está carregado negativamente. 
(c) CHs0H (álcool metílico) pode ser tanto um nucleófilo, em virtude da presença 
de dois pares de elétrons isolados no átomo de oxigênio, como um eletrófilo, 

por causa da presença das ligações polares C—O e O—H. 
+ é à+ 
CH, —0—H | 
Elet rófilo | Eletrófilo 
Nucleófilo 


Quais das seguintes espécies se comportam como eletrófilos e quais se compor- 
tam como nucleófilos? 


(a) HCI (b) CHsNH, (c) CH;SH (d) CH;CHO 


O mapa de potencial eletrostático do trifluoreto de boro (BFs) é apresentado a 
seguir. O BF; comporta-se como um eletrófilo ou nucleófilo? Escreva a estrutura 
de Lewis para o BF; e explique sua resposta. 


Vamos examinar uma reação polar típica — a reação de adição de um alceno 
como o etileno com brometo de hidrogênio. Quando o etileno é tratado com o 
HBr à temperatura ambiente, produz-se o bromoetano. A reação total pode 
ser representada como: 


Tt 

o 

9. 
É 


pgs ig 
N £ | 
C=C + H—B = H—C—C—H 
7 3 | 
H H H H 
Etileno Bromoetano 


(nucleófilo) 
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Ficura 5.3 Uma comparação 
entre as ligações simples e dupla 
carbono-carbono. Uma ligação 
dupla é tanto mais acessível 
quanto mais rica em elétrons 
(mais nucleofílica). O mapa de 
potencial eletrostático de etileno 
indica que a ligação dupla está 
localizada na região de maior 
densidade eletrônica 

(a área mais clara). 


mais forte; os elétrons de ligação são menos acessíveis 


Essa reação, um exemplo de um tipo de reação polar conhecida como 
adição eletrofílica, pode ser compreendida por meio dos conceitos discutidos 
na seção anterior. Começaremos observando a natureza dos dois reagentes. 


O que sabemos sobre o etileno? Vimos na Seção 1.9 que a dupla ligação 
carbono-carbono é o resultado da sobreposição de dois átomos de carbono hi- 
bridizados sp?. A parte o da ligação dupla é o efeito da sobreposição sp?—sp? 
e a parte 7 é a seqüência da sobreposição p—p. 

Que tipo de reatividade química podemos esperar de uma ligação du- 
pla carbono-carbono? Sabemos que os alcanos, tal como o etano, são relati- 
vamente inertes, porque todos os elétrons de valência estão fortemente 
amarrados em torno das ligações fortes C—C e C—H, apolares. Além do 
mais, os elétrons de ligação nos alcanos são relativamente inacessíveis à 
aproximação de moléculas de reagentes, pois estão protegidos em ligações o 
entre os núcleos. Entretanto, a situação dos elétrons nos alcenos é um pouco 
diferente. Primeiramente, as ligações duplas têm uma densidade eletrônica 
maior que as ligações simples — quatro elétrons em uma ligação dupla ver- 
sus dois elétrons em uma ligação simples. Outro ponto importante é que os 
elétrons da ligação 7 são acessíveis à aproximação de moléculas do reagente, 
porque eles estão localizados acima e abaixo do plano da dupla ligação em 
vez de estarem protegidos entre os núcleos (Figura 5.3). 


Ligação 7 carbono-carbono: 
mais fraca; os elétrons são mais acessíveis 


Tanto uma densidade eletrônica maior quanto uma maior acessibili- 
dade aos elétrons de ligação fazem que as ligações duplas carbono-carbono 
sejam nucleofílicas. Ou seja, a química dos alcenos envolve reações entre a du- 
pla ligação, rica em elétrons com reagentes pobres em elétrons ou eletrófilos. 


E o segundo reagente, HBr? Como um ácido forte, o HBr é um poderoso 
doador de prótons (H*). Uma vez que o próton é carregado positivamente e 
deficiente em elétrons, ele é um bom eletrófilo. Assim, a reação entre o HBr e 
o etileno é uma típica combinação eletrófilo-nucleófilo, característica de to- 
das as reações polares. 


Em breve, veremos as reações de adição eletrofílica em alcenos com 
mais detalhes. No momento, podemos imaginar essa reação ocorrendo em 
duas etapas pelo mecanismo exibido na Figura 5.4. A reação se inicia quando 
o alceno doa um par de elétrons da ligação C=C para o HBr, para formar 
uma nova ligação C—H e Br; como indicado pela seta curva na primeira 
etapa da Figura 5.4. A seta curva parte do meio da ligação dupla (a fonte de 
elétrons) e aponta para o átomo de hidrogênio no HBr (o átomo que formará 
a ligação). Essa seta indica que uma nova ligação C—H foi formada a partir 
dos elétrons da ligação dupla C=C. Uma segunda seta curva se inicia no 
meio da ligação H—Br e em direção ao Br, indicando que a ligação H—Br se 
quebra e os elétrons permanecem com o átomo de Br, formando Br”. 


Ficura 5.4 MECANISMO: A 
reação de adição eletrofílica 
entre o etileno e o HBr. A reação 
ocorre em duas etapas, ambas 
envolvem interações eletrofílicas 
e nucleofílicas. 


PROBLEMA 5.6 


PROBLEMA 5.7 


O 1984 John McMurry 
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O eletrófilo HBr é atacado pelos elétrons 
m da ligação dupla, e uma nova ligação o 
C—H é formada, deixando o átomo de | 
carbono com uma carga positiva (+) e um 

orbital p vazio. 


Intermediário 
carbocátion 


O Br” doa um par de elétrons para o átomo 

de carbono carregado positivamente, | 
formando uma ligação o C—Br e originando 

um novo produto (neutro) de adição. 


Quando um dos átomos de carbono do alceno se liga ao átomo de 
hidrogênio, o outro átomo de carbono, tendo perdido elétrons, possui agora 
apenas seis elétrons de valência e uma carga positiva. Esta espécie car- 
regada positivamente — um cátion de carbono ou um carbocátion — tam- 
bém é um eletrófilo e pode aceitar um par de elétrons do ânion nucleofílico de 
BR, na segunda etapa, para formar a ligação C—Br, originando o produto 
de adição observado. Novamente, a seta curva mostrada na Figura 5.4 indica 
o movimento do par de elétrons do Br” para o carbono carregado positi- 
vamente. 


A adição eletrofílica de HBr ao etileno é um dos exemplos de reação po- 
lar; existem muitas outras reações que estudaremos minuciosamente nos 
próximos capítulos. Independentemente dos detalhes de cada reação, todas 
as reações polares ocorrem entre os átomos pobres em elétrons e os átomos ri- 
cos em elétrons, envolvendo a doação de um par de elétrons de um nucleófilo 
para um eletrófilo. 


Qual produto você esperaria encontrar para a reação do ciclo-hexeno com o HBr? 
E com o HC]? 


+ HBr — 2? 


A reação de HBr com o 2-metilpropeno produz 2-bromo-2-metilpropano. Qual é 
a estrutura do carbocátion formado durante a reação? Mostre o mecanismo 
dessa reação. 


(CH;)C=CH; + HBr —> (CH5),C—Br 
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5.6 


Usando Setas Curvas em 
Mecanismos de 


Reações Polares 
REGRA 1 


A utilização de setas curvas em mecanismos de reação de maneira adequada 
requer uma certa prática. Entretanto, existem algumas regras e padrões a 
serem seguidos que vão auxiliá-lo na prática do uso dessas setas. 


Os elétrons se deslocam de um nucleófilo (Nu:) para um eletrófilo 
(E). O nucleófilo deve possuir um par de elétrons disponíveis, geralmente 
um par de elétrons isolado ou uma ligação múltipla. Por exemplo: 


Os elétrons geralmente 


nucleófilos: —O: E —N— E — C— E 


fluem de um destes Ea A" ag \ (E 
E C=C 
/ N 


REGRA 2 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, 

em Organic Interactive. 
Mecanismo de reação polar: 
aprenda a representar os 
mecanismos das reações 
orgânicas utilizando as 

setas curvas. 


WWW 


REGRA 3 


O eletrófilo pode ser capaz de aceitar o par de elétrons, geralmente ele pos- 
sui um átomo com carga positiva ou um átomo polarizado positivamente no 
grupo funcional. Por exemplo: 


O nucleófilo pode ser tanto carregado negativamente quanto neu- 
tro. Se o nucleófilo for carregado negativamente, o átomo que fornece o par 
de elétrons torna-se neutro. Por exemplo: 


Atomo carregado negativamente 


CH,— ÖF + HLÉr: — CH—O: + :Ér? 
2 $ | 


Se o nucleófilo for neutro, o átomo que doa o par de elétrons adquire uma 
carga positiva. Por exemplo: 


Nº / + Za No 
C=C +HÉB — +0-G-+ 
N / | 

H H H H 


O eletrófilo pode ser tanto carregado positivamente quanto neu- 
tro. Se o eletrófilo for carregado positivamente, o átomo que exibe essa 
carga torna-se neutro após aceitar um par de elétrons. Por exemplo: 


REGRA 4 
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Se um eletrófilo for neutro, o átomo que aceita o par de elétrons 
adquire uma carga negativa. No entanto, para que isso ocorra, a carga ne- 
gativa deve ser estabilizada, permanecendo no átomo eletronegativo tal 
como o oxigênio, o nitrogênio ou o halogênio. Por exemplo: 


Ton carregado negativamente, 
estável 


De acordo com as Regras 2 e 3, a carga é conservada durante a reação. 
Uma carga negativa nos reagentes origina outra negativa no(s) produto(s), 
e uma positiva nos reagentes origina outra positiva no(s) produto(s). 


A regra do octeto deve ser obedecida. Nenhum átomo do segundo 
período da tabela periódica pode ficar com dez elétrons (ou quatro elétrons 
para o átomo de hidrogênio). Se um par de elétrons se desloca para um 
átomo que já possui um octeto (ou dois elétrons para o átomo de hidro- 
gênio), outro par de elétrons deve deslocar-se simultaneamente para que o 
octeto seja obedecido. Quando dois elétrons são deslocados da ligação C=C 
do etileno para o átomo de hidrogênio do HBr, por exemplo, dois elétrons 
devem deixar o átomo de hidrogênio. Isso significa que a ligação H—Br 
deve ser quebrada e os elétrons devem permanecer no bromo, formando um 
íon brometo estável. 


Este hidrogênio já possui dois elétrons. Quando outro par 
de elétrons se desloca da ligação dupla para o hidrogênio, 
o par de elétrons da ligação H—Br deve sair. 


H H / H H 
N RM, Vo 
C=C +H-Br: 

/ x E 


— ç +C—C—H+ :Br: 
H H H H 


Da mesma maneira, quando os elétrons se deslocam do íon cianeto 
(CN”) para o átomo de carbono do formaldeído protonado (HC=0OH+*), dois 
elétrons devem deixar o carbono. Isso significa que a ligação dupla C=O 
deve se tornar uma ligação simples e os dois elétrons devem ficar no átomo 
de oxigênio, neutralizando a carga positiva. 


| 
é aim — ea 
H H H”/ CA 
H ~N: 


Este carbono já tem oito elétrons. Quando outro par 
de elétrons se desloca do íon CN” para o carbono, 
um par de elétrons da ligação C=O deve sair. 


Problema para Praticar 5.2 fornece outro exemplo de como represen- 
tar as setas curvas. 
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ESTRATÉGIA 


SoLUçÃo 


PROBLEMA 5.8 


PROBLEMA 5.9 


Adicione as setas curvas nas seguintes reações polares para indicar o fluxo de 
elétrons: 


+ Br” 


Cu z t H—C—Br > C 
AYAN # SCH, — CH, 


HsC CH, HC 


Primeiramente, examine a reação e identifique as alterações ocorridas nas li- 
gações. Neste caso, uma ligação C—Br foi quebrada e uma ligação C—C foi for- 
mada. A formação da ligação C—C envolve a doação de um par de elétrons do 
átomo de carbono nucleófilo do reagente para o átomo de carbono do CHsBr, as- 
sim desenhamos uma seta curva que se inicia no par de elétrons isolado do átomo 
de carbono com carga negativa e aponta para o átomo de C do CHsBr. Ao mesmo 
tempo em que a ligação C—C é formada, a ligação C—Br é quebrada de maneira 
que a regra do octeto seja obedecida. Finalmente, desenhamos uma segunda seta 
curva da ligação C—Br para o Br. O bromo tendo recebido um elétron é agora um 
íon estável Br. 


Adicione as setas curvas às seguintes reações polares para indicar o fluxo de 
elétrons: 
da 
.. .. .. + ce — 
(a) :CI— Cl: + ci di — a ia + Cl: 
H H 
H 


mD É a z a- 
(b) CH;— O: + e ad — CH — 0—CH, + ‘Br: 


H 
did o 
(c) o — C +: 
H07 DOCH; HC” “OCH; 


Preveja os produtos da seguinte reação polar pela interpretação do fluxo de 
elétrons indicado pelas setas curvas: 


aö N n 
H 
K H 

AA sd ? 


e Cor 


5.7 


Descrevendo uma 
Reação: Equilíbrio, 
Velocidades e 
Mudanças Energéticas 
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Toda a reação química ocorre em dois sentidos. Os reagentes podem formar 
produtos e os produtos podem reverter aos reagentes. A posição do equilíbrio 
químico resultante é expressa por uma equação em que Keq, a constante de 
equilíbrio, é igual ao produto das concentrações do produto, divido pelo pro- 
duto das concentrações do reagente. Cada concentração é elevada a um 
expoente que corresponde ao coeficiente de cada reagente ou produto na 
equação balanceada. Para a reação genérica: 


aA+bB <=> cC+dD 


temos, 


g - [Produtos] _ ICI [D]? 
“a [Reagentes] [AJ [B]? 


O valor da constante de equilíbrio indica qual o sentido da reação é 
energeticamente favorecido. Se o valor de Ke for maior que 1, então o termo 
que expressa a concentração do produto [C][D]“ é muito maior que o termo que 
expressa a concentração dos reagentes [AJ“[B]º, e a reação ocorre da es- 
querda para a direita. Se o valor de Ke for menor que 1, a reação ocorre no 
sentido oposto, da direita para a esquerda. 


Na reação do etileno com o HBr, por exemplo, podemos escrever a 
seguinte expressão de equilíbrio, e podemos determinar experimentalmente 
a constante de equilíbrio à temperatura ambiente igual a 7,5 X 10”: 


H,C-CH, + HBr => CH,CH,Br 


[CH.CH,Br] 
“ — [HBr][H,C=CH;] 


= 7,5 x 10” 


Uma vez que Kaq é relativamente alta, a reação ocorre da esquerda 
para a direita e mais de 99.999,99% de etileno é convertido em bromoetano. 
Por questões de praticidade, uma constante de equilíbrio maior que 10º sig- 
nifica que a quantidade de reagente que não teve efeito é raramente detec- 
tada (menor que 0,1%). 


O que determina a magnitude da constante de equilíbrio? Para uma 
reação ter uma constante de equilíbrio favorável e ocorrer conforme está es- 
crito, a energia dos produtos deve ser menor que a energia dos reagentes. Em 
outras palavras, energia deve ser liberada. A situação é igual à de uma pe- 
dra equilibrada no topo de uma colina. Ao rolar colina abaixo, ela libera 
energia até que atinja uma posição mais estável de menor energia. 


A variação de energia que ocorre durante uma reação química é de- 
nominada variação de energia livre de Gibbs (AG). Para uma reação fa- 
vorável, AG tem um valor negativo, o que significa que foi liberada energia 
para o ambiente. Essas reações são chamadas reações exergônicas. Para 
uma reação desfavorável, AG tem um valor positivo, e isso quer dizer que 
energia foi absorvida do ambiente. Essas reações são denominadas reações 
endergônicas. (Lembre-se da química geral em que a variação de energia- 
padrão para uma reação é indicada por AG”, na qual o símbolo ° significa que 
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todas as substâncias envolvidas na reação são puras em seu estado mais es- 
tável à pressão de 1 atm e à temperatura específica de 298 K. Para as reações 
em solução, todas as concentrações dos reagentes são iguais a 1 M. Se a 
reação ocorre em condições fora do estado-padrão, então a variação de ener- 
gia livre é representada por AG.) 


ss Keq > 1; energia liberada: AG” negativo 


f «< 1: en 
Hoy 1; er 


Tanto a constante de equilíbrio, Keq, como a variação de energia livre, 
AG”, indicam se uma reação foi favorecida, então essas duas grandezas se 
relacionam matematicamente: 


AG? = -RTInkKa ou  Kq=eASET 
em que R = 8,315 J (K mol`?) = 1,987 cal (K mol!) 


T = Temperatura em Kelvin 
e = 2,718 


In Keq = logaritmo natural de Keq 


Um exemplo em que essa relação pode ser aplicada encontra-se na reação do 
etileno com o HBr na qual Kaq = 7,5 X 107. Podemos calcular que AGº = —44,8 
kJ mol-! (-10,7 kcal mol!) à temperatura de 298 K: 


Ką =75Xx10 e Inkq=181 
AGº = -RT In Ke = —[8,315 J (K mol-!)] (298 K) (18,1) 
= —44,800 J mol! = —44,8 kJ mol 
A variação de energia livre AG é composta de dois termos, um referente 
à entalpia, AH, e outro, dependente da temperatura, correspondente à en- 


tropia, TAS. O termo entálpico é geralmente maior e, portanto, mais domi- 
nante. 


AGº = AHº — TASº 


Para a reação do etileno com o HBr à temperatura ambiente (298 K), os va- 
lores são: 


AGº = —44,8 kJ mol"! 

AHº = —84,1kJ mol"! 

ASº = —0,132 kJ (K7! mol 1) 
T =298K 


H,C-CH, + HBr <=> CH,CH,Br 


Cap. 5 Uma Revisão Sobre Reações Orgânicas 149 


A variação de entalpia, AH, também chamada calor de reação é uma 
medida da variação de energia total de ligação durante a reação. Se o valor 
de AH for negativo, como na reação do etileno com o HBr, as ligações quími- 
cas nos produtos são mais fortes (mais estáveis) que as ligações nos 
reagentes. Assim, o calor é liberado e a reação é dita exotérmica. Se o valor 
de AH for positivo, as ligações nos produtos são mais fracas (menos estáveis) 
que as ligações nos reagentes. Assim, o calor é absorvido e a reação é de- 
nominada endotérmica. Por exemplo, se uma determinada reação quebra 
as ligações nos reagentes com uma energia total de 380 kJ mol e forma as 
ligações nos produtos com uma energia total de 400 kJ molt, então o valor 
de AH para a reação é de -20 kJ mol! e ela é exotérmica. (Lembre-se: a que- 
bra de ligações absorve energia e a formação de ligações libera energia.) 


Energia absorvida na quebra das ligações do reagente: AH = 380 kJ mol”! 


Energia liberada na formação das ligações do produto: AH = —400 kJ mol"! 


Variação líquida: AH = —20 kJ mol`! 


A variação de entropia, AS, mede a alteração da quantidade de desor- 
dem molecular ou o grau de liberdade que acompanha uma reação química. 
Por exemplo, na reação de eliminação do tipo 


A —s B+C 


existe mais liberdade de movimento (desordem) nos produtos que nos 
reagentes, porque uma molécula se dividiu em duas. Assim, existe um au- 
mento na entropia durante a reação e o DS tem um valor positivo. 


Por outro lado, na reação de adição do tipo 


A+B — C 


ocorre o contrário. Nesse caso, a liberdade de movimento é maior quando as 
duas moléculas estão separadas, pois após a reação o produto tem um grau 
de desordem menor que os reagentes, e o AS possui um valor negativo. Um 
exemplo disso é a reação do etileno com o HBr para formar bromoetano, em 
que o valor de ASº = -132 J K molt. A Tabela 5.2 descreve os termos ter- 
modinâmicos mais detalhadamente. 


TaseLa 5.2 Explicação das Grandezas Termodinâmicas: AGº = AHº — TAS? 


Termo 


AGº 


ASº 


Explicação 


Variação de energia livre de Gibbs A diferença de energia entre os reagentes e os produtos. 


Quando AG” for negativo, a reação é exergônica, tem 
uma constante de equilíbrio favorável e pode ocorrer 
espontaneamente. Quando AG” for positivo, a reação é 
endergônica, tem uma constante de equilíbrio 
desfavorável e não ocorre espontaneamente. 


Variação de entalpia O calor de reação ou a diferença de energia entre as 


energias das ligações quebradas e formadas em uma 
reação. Quando AH” for negativo, a reação libera calor e 
é exotérmica. Quando AH” for positivo, a reação absorve 
calor e é endotérmica. 


Variação de entropia A variação de desordem molecular durante a reação. 


Quando ASº for negativo, o grau de desordem diminui; 
quando ASº for positivo, o grau de desordem aumenta. 
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ProBLEMA 5.10 


PROBLEMA 5.11 


ProBLEMA 5.12 


5.8 


Descrevendo uma 
Reação: Energias de 
Dissociação das Ligações 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, 

em Organic Interactive. 
Energias de dissociação de 
ligação: use os princípios de 
energia de dissociação de 
ligação para prever as reações 
orgânicas e a estabilidade dos 
radicais. 


WWW 


O conhecimento do valor de Keq para uma reação é muito útil, mas é 
importante perceber suas limitações. Uma constante de equilíbrio somente 
nos diz a posição de equilíbrio ou quanto de produto foi formado ao final da 
reação. Keq não informa a velocidade da reação ou com que velocidade o equi- 
líbrio está estabelecido. Algumas reações são extremamente lentas, embora 
tenham constantes de equilíbrio favoráveis. Por exemplo, a gasolina é estável 
à temperatura ambiente porque a velocidade de reação com o oxigênio é 
lenta a 298 K. A temperaturas mais altas, entretanto, tal como ocorre ao en- 
trar em contato com um palito de fósforo aceso, a gasolina reage rapidamente 
com o oxigênio e se converte completamente nos produtos de equilíbrio. As 
velocidades (o quão rapidamente uma reação ocorre) e o equilíbrio (em que 
proporção) são completamente diferentes. 


Velocidade —> A reação é rápida ou lenta? 


Equilíbrio —> Em que sentido a reação ocorre? 


Qual reação é mais favorável, a reação com AGº = —44 kJ mol"! ou a com AGº = 
+44 kJ mol-!? 


Qual reação é mais exergônica, a reação com Keq = 1 000 ou a com Keq = 0,001? 


Qual é o valor de AGº na temperatura de 298 K para as reações em que Keq = 
1000, Kg = 1 e Kg = 0,001? Qual o valor de Ka para as reações nas quais 
AGº = —40 kJ mol-!, AG” = 0 kJ mol-le AGº = +40 kJ mol-!? 


Vimos na seção anterior que o calor é liberado (AH negativo) quando uma li- 
gação química for formada, e o calor é absorvido (AH positivo) quando uma 
ligação for quebrada. A medida da variação de calor quando uma ligação se 
quebra é denominada energia de dissociação de ligação (D). Esta é 
definida como a quantidade de energia necessária para romper uma deter- 
minada ligação e produzir dois radicais, quando a molécula estiver na fase 
gasosa a 25 °C. 


Energia de dissociação 
de ligação 


A: A. + 

Cada ligação específica tem sua própria força de ligação e existe uma 
grande quantidade de dados disponíveis. Por exemplo, a ligação C—H no 
metano contém energia de dissociação de ligação D = 438,4 kJ mol! (104 
kcal mol-!), significando que 438,4 kJ mol! são necessários para quebrar a 
ligação C—H no metano para formar dois radicais «CH; e -H. De forma 
análoga, 438,4 kJ mol"! de energia são liberadas quando um radical metila e 
um átomo de hidrogênio se combinam para formar o metano. A Tabela 5.3 
lista alguns dos outros valores de energia de ligação. 


Se fossem conhecidos os valores suficientes de energia de dissociação, 
seria possível calcular o valor de AHº para qualquer reação de interesse e, 
desse modo, obter alguma informação se determinada reação é favorável ou 
não. Um exemplo disso é a reação de cloro com metano (veja a Seção 5.3), as 
ligações formadas na reação em fase gasosa (783 kJ mol!) são mais fortes 


que as ligações quebradas (681 kJ mol’). Ou seja, a reação é exotérmica e a ~ 


quantidade de calor liberada é igual a -102 kJ mol (-24 kcal mol). 
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TaseLA 5.3 Algumas das Energias de Dissociação de Ligação 


Ligação Ligação Ligação 
~ H- 436 CH;— C] 376 
f H- 570 CH; — CH, 355 
o H- 432 (CH;)CH— CE 351 
H 366 (CH;)C—CH 339 
H 298 H C=CH— 406 
E Cl] 243 H,C—CHCH, — H,C=—CHCH,— CH. 310 
Br—B: 193 H HC=0H 611 
CHoml 438 I nu 
CH; 351 
CH; -— CH; 
CH- 234 
CH;— 380 T 0) 
| 
CH - = CHC— 368 
CH 420 Ci HO— 498 
Caer geo CH,O—E 437 
CH 222 E ne a 
end 0F neu CH,0-H 436 
(CH), CH—: 401 O! o 
(CH;);CH—CI 339 Ro 
CH,C — CH, 322 
CH;CH,O— CH, 339 
(CH5)C—! 390 HC=€— i 
NH,;—] 449 
(CH;)C—&] 330 
H— CN 518 
j Í 
H + CI—CI a + H—C 
H H 
Ligações formadas no produto Ligações quebradas no reagente 
i a D = 351 kJ mol1 D = 438 kJ mol-1 
m H—Cl D = 432 kJ mol-1 ci—cl D = 243 kJ mol-1 
Total D = 783 kJ mol Total D = 681 kJ mol-1 


AH’ = 681 kJ mol"! — 783 kJ mol"! = — 102 kJ mol"! 
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PROBLEMA 5.13 


ProBLEMA 5.14 


5.9 


Descrevendo uma Reação: 


Diagramas de Energia e 
Estados de Transição 


Infelizmente existem alguns problemas envolvendo esse cálculo que 
acabam por limitar o seu uso. Primeiramente, o cálculo não nos diz nada a 
respeito da variação de entropia, AS”, da reação e sobre a variação de ener- 
gia livre, AGº. Além do mais, não nos fornece informações sobre a velocidade 
da reação, mesmo quando AG” for favorável. Finalmente, as energias de dis- 
sociação de ligação referem-se a moléculas na fase gasosa e não são rele- 
vantes para a química de soluções. 


Na prática, a maioria das reações orgânicas ocorre em solução, na qual 
as moléculas do solvente circundam e se interagem com os reagentes dis- 
solvidos, um fenômeno conhecido por solvatação. A solvatação pode en- 
fraquecer as ligações e causar grandes desvios no valor de AHº em relação ao 
valor em fase gasosa. Além disso, o termo entrópico, ASº, também pode ser 
diferente em solução, porque a solvatação de um reagente polar por um sol- 
vente polar origina um certo grau de orientação do solvente e, portanto, re- 
duz o grau de desordem. Embora os valores de energia de dissociação de 
ligação possam ser utilizados para estimar o quanto uma reação é termodi- 
namicamente favorável, é preciso ter em mente que a resposta é apenas 
aproximada. 


Utilize os valores da Tabela 5.3 para calcular AH” para a reação de substituição 
radicalar em fase gasosa do Br, com metano. Essa reação é mais ou menos 
exotérmica que a reação correspondente com Clo? 


CH, + Bro —> CH;Br + HBr 


Calcule o valor de AHº para as seguintes reações: 
(a) CHsCH,0CHs +HI — CHsCH,0H + CHI 
(b) CHsCl + NH; —> CH5NH, + HCl 


Para que uma reação ocorra, as moléculas do reagente devem colidir, ocor- 
rendo uma reorganização dos átomos e das ligações. Vejamos novamente a 
reação de adição do HBr com o etileno: 


Liz 3 | 1a | 
C=C > c— cC =". HO 
f X || | 
H H H H H 
Carbocátion 


À medida que a reação procede, as moléculas de HBr e do etileno de- 
vem se aproximar umas das outras, a ligação m do etileno e a ligação H—Br 
se quebram, uma nova ligação C—H se forma na primeira etapa e uma nova 
ligação C—Br se forma em uma segunda etapa. 


Para representar graficamente a variação de energia que ocorre du- 
rante a reação, os químicos usam os diagramas de energia de reação, 
exibidos na Figura 5.5. O eixo vertical do diagrama representa a energia to- 
tal de todos os reagentes e o eixo horizontal, denominado coordenada de 
reação, representa o progresso da reação do início ao fim. Vejamos como 
a reação de adição de HBr ao etileno pode ser descrita por um diagrama de 
energia de reação. 


www Fiaura Ariva 5,5 

O diagrama de energia de 
reação para a primeira etapa 
da reação do etileno com o HBr. 
A diferença de energia entre os 
reagentes e o estado de transição, 
AGt, controla a velocidade da 
reação. A diferença de energia 
entre os reagentes e o 
carbocátion, AGº, controla a 
posição de equilíbrio. 
Teste você mesmo seus 
conhecimentos desta figura na 
página do livro, no site http://www. 
thomsonlearning.com.br 


ww Ficura Ariva 5.6 


Uma estrutura hipotética do 
estado de transição para a primeira 
etapa da reação do etileno com o 
HBr. A ligação 7 carbono-carbono e a 
ligação H—Br estão começando a se 
romper e a ligação C—H está 
começando a se formar. Teste você 
mesmo seus conhecimentos desta 
figura na página do livro, no site 
http://www.thomsonlearning.com.br 
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x. de transição 


Produto carbocátion 
CH; G Hə Br i 


Energia de 
ativação 
| 
AGË 


AG? 


Reagentes 
H C= CH, + HBr 


Progresso da reação ———> 


No início da reação, o HBr e o etileno possuem a quantidade total de 
energia indicada pelo nível energético dos reagentes à esquerda do diagrama 
mostrado na Figura 5.5. Quando as duas moléculas colidem e a reação se 
principia, as nuvens de elétrons dos reagentes se repelem, causando um au- 
mento de energia. Se a colisão entre as moléculas do reagente ocorre com 
força suficiente e orientação adequada, os reagentes continuam a se aproxi- 
mar uns dos outros apesar do aumento da repulsão até que uma nova ligação 
C—H começa a se formar. Neste ponto, uma estrutura de energia máxima, 
chamada estado de transição é atingida. 


O estado de transição representa a estrutura de maior energia en- 
volvida nessa etapa da reação. Ele é instável e não pode ser isolado, porém 
podemos imaginá-lo como um complexo ativado de dois reagentes em que 
uma ligação 7 carbono-carbono está parcialmente rompida e uma nova li- 
gação carbono-hidrogênio está parcialmente formada (Figura 5.6). 


A diferença de energia entre os reagentes e o estado de transição, a 
energia de ativação, AG*, determina a velocidade da reação em uma dada 
temperatura. (O símbolo * refere-se ao estado de transição.) Uma energia de 
ativação alta está associada a uma reação lenta, uma vez que poucas colisões 
possuem energia suficiente para fazer que as moléculas atinjam o estado de 
transição. Uma energia de ativação baixa está associada a uma reação rá- 
pida, pois quase todas as colisões têm energia suficiente para fazer as 
moléculas atingirem o estado de transição. 
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Ficura 5.7 Diagramas de energia 
hipotéticos para (a) uma reação 
exergônica rápida (AG* pequeno e 
AG”? negativo); (b) reação 
exergônica lenta (A G* grande e AG? 
negativo); (c) reação endergônica 
rápida (AG? pequeno e AG? 
positivo); (d) reação endergônica 
lenta (AG* grande e AG? positivo). 


A situação das moléculas, que necessitam de energia suficiente para 
vencer a barreira de ativação dos reagentes ao estado de transição, é seme- 
lhante àquela dos alpinistas que precisam de energia suficiente para escalar 
um trecho montanhoso. Se o trecho for elevado, os alpinistas necessitam de 
muita energia e vencem o obstáculo lentamente. Se o trecho for baixo, eles 
precisam de menos energia e alcançam o topo rapidamente. 


Embora seja difícil generalizar, a maior parte das reações orgânicas 
contém energia de ativação na faixa de 40 a 150 kJ mol! (10-35 kcal mol-!). 
A reação do etileno com o HBr, por exemplo, tem uma energia de ativação de 
140 kJ mol” (34 kcal mol-!). As reações com energia de ativação menor que 
80 kJ mol"! ocorrem à temperatura ambiente ou abaixo desta, enquanto as 
reações com energia de ativação mais alta geralmente necessitam de tem- 
peraturas elevadas. O calor fornece a energia necessária para os reagentes 
vencerem a barreira de ativação. 


Uma vez que o estado de transição foi atingido, a reação pode tanto 
continuar e formar o produto carbocátion quanto pode reverter-se aos 
reagentes. Quando a reação procede no sentido dos reagentes, a estrutura do 
estado de transição se desfaz e uma quantidade de energia -AG* é liberada. 
Se a reação continua para formar o carbocátion, uma nova ligação C—H se 
forma e é liberada uma quantidade de energia correspondente à diferença de 
energia entre o estado de transição e o produto carbocátion. A variação total 
de energia para essa etapa, AG”, está representada no diagrama de energia 
como a diferença entre o nível de energia do reagente e do produto. Sendo o 
carbocátion mais energético que o alceno de partida, essa etapa é en- 
dergônica, apresenta um valor positivo de AGº e absorve energia. 


Nem todos os diagramas de energia são como aquele apresentado para 
a reação do etileno com o HBr. Cada reação possui o seu próprio diagrama de 
energia. Algumas reações são rápidas (AG* pequeno) e outras, mais lentas 
(AG: grande); algumas têm um valor de AG” negativo e outras, um valor de AGº 
positivo. A Figura 5.7 ilustra algumas possibilidades de perfis energéticos. 


(a) Progresso da reação (b) Progresso da reação 


(c) Progresso da reação ——— (d) Progresso da reação ———— 


PROBLEMA 5.15 


5.10 


Descrevendo uma 
Reação: Intermediários 


Fiaura 5.8 Diagrama de energia 
para a reação global do etileno 
com o HBr. Duas etapas estão 
envolvidas, cada uma com seu 
próprio estado de transição. 

O mínimo de energia entre as 
duas etapas representa o 
intermediário da reação, 

o carbocátion. 
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Qual reação é mais rápida, a reação com AG* = +45 kJ mol! ou a com AG“ = 
+70 kJ mol-!? 


Como podemos descrever o carbocátion formado na primeira etapa da reação 
do etileno com o HBr? O carbocátion é nitidamente diferente dos reagentes, 
embora não seja um estado de transição ou o produto final. 


Intermediário de reação 


O carbocátion, uma espécie reativa formada no decorrer de uma reação 
em várias etapas, é um intermediário da reação. Tão logo o intermediário 
é formado na primeira etapa da reação do etileno com o H*, ele reage pron- 
tamente com o íon Br em uma segunda etapa para formar o produto final, o 
bromoetano. Essa segunda etapa tem sua própria energia de ativação (AG*), 
seu próprio estado de transição e sua própria variação de energia (AG°). Po- 
demos descrever o segundo estado de transição como um complexo ativado 
entre o carbocátion intermediário eletrofílico e o ânion brometo nucleofílico, 
em que o Br” doa um par de elétrons ao átomo de carbono carregado positi- 
vamente e a nova ligação C—Br começa a se formar. 


A Figura 5.8 mostra o diagrama de energia completo para a reação do 
etileno com o HBr. O que fizemos foi traçar o diagrama de cada uma das eta- 
pas individuais e então reuni-las de forma que o produto carbocátion da pri- 
meira etapa funcione como o reagente da segunda. Como indicado na Figura 
5.8, o intermediário da reação está localizado no mínimo de energia entre a 
primeira e a segunda etapa. 


Primeiro estado de Intermediário carbocátion 
transição 


Segundo estado de transição 


CHsCH,Br 


Progresso da reação 
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Conexão 
Biológica 


Figura 5.9 Um diagrama de 
energia para uma típica reação 
biológica catalisada por uma 
enzima (curva em cinza) em 
comparação com uma reação não 
catalisada (curva em preto). 

A reação biológica envolve muitas 
etapas, cada uma delas possui 
uma energia de ativação baixa 
acompanhada de uma pequena 
variação de energia. Entretanto, 

o resultado líquido é o mesmo. 


PROBLEMA PARA PRATICAR 5.3 


ESTRATÉGIA 


SOLUÇÃO 


Como o nível de energia desse intermediário é mais elevado que o nível 
de energia tanto dos reagentes (etileno + HBr) como do produto final (bro- 
moetano), o intermediário não pode ser isolado, embora seja mais estável que 
ambos os estados de transição. 


Cada passo em um processo com várias etapas pode ser considerado 
separadamente. Cada etapa tem o seu próprio valor de AG* e AG”. O AGº 
global da reação, entretanto, é a diferença de energia entre o reagente de par- 
tida e o produto final. 


As reações biológicas em organismos vivos são semelhantes às reações 
que ocorrem nos laboratórios, podendo ser descritas de maneira análoga. En- 
tretanto, para que as reações possam ocorrer à temperatura normal, estas 
são restritas às reações com baixa energia de ativação. Além disso, essas 
reações devem liberar uma pequena quantidade de energia para se evitar o 
superaquecimento do organismo vivo. Obviamente que, quando nosso orga- 
nismo “queima” moléculas de alimento para obtenção de combustível, ele o 
faz sem a evolução de chamas. Essas restrições são geralmente encontradas 
nas reações envolvendo enzimas — catalisadores biológicos que alteram o 
mecanismo de uma reação para um caminho alternativo que se procede em 
várias etapas menores em vez de uma ou duas etapas maiores. Um diagrama 
de energia típico de uma reação biológica se assemelha ao que está repre- 
sentado na Figura 5.9. 


Não catalisada 
Eae 


Catalisada por 
enzima 


Progresso da reação 


Esboce um diagrama de energia para uma reação com uma única etapa rápida e 
muito exergônica. 


Uma reação rápida tem um AG* pequeno e uma reação muito exergônica possui 
um AG” grande e negativo. 


-1 


Progresso da reação — 
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PROBLEMA 5.16 Esboce um diagrama de energia para uma reação de duas etapas, a primeira, en- 
dergônica, e a segunda, exergônica. Identifique os componentes do diagrama cor- 
respondente ao reagente, produto e intermediário. 


PROBLEMA 5.17 Esboce um diagrama de energia que mostre ambas as etapas de propagação na 
reação radicalar de cloro com 'metano. O AG” global da reação é positivo ou nega- 
tivo? Identifique os componentes do diagrama que correspondem a AGºe AG*. 


Luz 


CH, + Cb — CHs5Cl + HCl 


| Química No TRABALHO | NO TRABALHO 


Explosivos 


A maioria das reações químicas ocorre em uma ou mais etapas distintas, cada qual com sua velocidade, 
constante equilíbrio e mecanismo definido. As etapas são frequentemente identificadas, as velocida- 
des e as constantes de equilíbrio podem ser medidas e os mecanismos podem ser estudados até que a 
reação seja completamente compreendida. As explosões, entretanto, são diferentes. Possuem grandes 
velocidades e seus mecanismos são tão complexos que os detalhes envolvidos nas reações são muito difí- 
ceis de entender. 


As explosões químicas são caracterizadas pela quebra espontânea de moléculas em fragmentos 
que então se recombinam para formar os produtos finais, geralmente gases estáveis como Ns, H20 e CO». 
O resultado é a liberação instantânea de quantidades enormes de gases aquecidos, que iniciam uma 
devastadora onda de impacto ao se expandirem. A onda de impacto pode atingir velocidades de 9 000 
m/s (aproximadamente 32 000 km/h) e gerar uma pressão de até 700 000 atm, causando uma imensa 
devastação ao seu redor. 


Os explosivos são classificados como primário ou secundário, dependendo de sua sensibilidade ao 
impacto. Os explosivos primários, como a azida de chumbo, Pb(Ns)», são os mais sensíveis ao calor e ao im- 
pacto. Eles são usados como detonadores, cápsulas explosivas e fuzis militares para iniciar a ação de um 
explosivo secundário menos sensível. Os explosivos secundários, ou alto-explosivos, são menos sensíveis 
ao calor e ao impacto que os explosivos primários e, portanto, mais seguros para o manuseio e transporte. 
A maioria dos explosivos secundários simplesmente queima em vez de explodir ao sofrer ignição ao ar e 
a maior parte pode ser detonada pela explosão de um iniciador primário nas proximidades. 


O primeiro explosivo comercialmente importante foi a nitroglicerina, preparada em 1847 pela 
reação da glicerina com o ácido nítrico na presença do ácido sulfúrico: 


H H 
EG n—6—ono, 
Ee +3 HNO, Fl ie NO, + 3 HO 
H—C— o NO, 
4 H 
Glicerina Nitroglicerina 


Como era de esperar, a reação é extremamente arriscada e foi somente em 1865 que o químico 
sueco Alfred Nobel desenvolveu um método seguro de produzir a nitroglicerina, incorporando-a em um 
produto comercial de explosão denominado dinamite. (A fortuna que Nobel acumulou com seu descobri- 
mento foi posteriormente usada para financiar os Prêmios Nobel.) A dinamite industrial, utilizada 
atualmente para explorar pedreiras e abrir leitos de estradas, é uma mistura de nitrato de amônia e ni- 
troglicerin. rvida em terra diatomácea. 


158 Química Orgânica 


Os explosivos militares usados como cargas de bombas e granadas devem possuir baixa sensibi- 
lidade à onda de impacto quando detonados e boa estabilidade para estocagem a longo prazo. O TNT 
(trinitrotolueno), o PETN (derivado do termo em inglês, pentaerythritol tetranitrate, cujo significado é 
tetranitrato de pentaeritritol) e o RDX (proveniente do termo em inglês, royal demolition explosive, que 
significa explosivo de demolição da realeza) são os explosivos mais comuns de uso militar. O PETN e o 
RDX são também combinados com ceras ou polímeros sintéticos na fabricação dos chamados plásticos 


explosivos. 


CH; NO, 
ON b o CH,ONO a É A 
2N NO, 29N 
E | H—C” `œ`c—H 
| O NOCH, —C —CH,ONO, | | 
C C N N 
HT pu `H CH,ONO, ON” Ea No, 
NO, H H 
Trinitrotolueno Tetranitrato de RDX 
(TNT) pentaeritritol 
(PETN) 


Resumo e Palavras-chave 


calor de reação, 149 

carbocátion, 143 

diagramas de energia de 
reação, 152 

eletrófilo, 139 

endergônicas, 147 

energia de ativação (AG*), 154 

energia de dissociação de 
ligação (D), 150 

estado de transição, 153 

exergônicas, 147 

exotérmica, 149 

heterolítica, 134 

homogênea, 134 

homolítica, 134 

heterogênea, 134 

intermediário da reação, 155 

mecanismo de reação, 133 

nucleófilo, 139 

polarizabilidade, 139 

radical, 134 

reações de adição, 132 

reações de eliminação, 133 

reações de rearranjos, 133 

reações de substituição, 133 

reações em cadeia, 136 

reações polares, 134 

reações radicalares, 134 


Existem quatro tipos de reações: as reações de adição ocorrem quando dois 
reagentes se combinam para formar um único produto. Nas reações de 
eliminação um reagente se divide para formar dois produtos. Nas reações 
de substituição dois reagentes trocam fragmentos para formar dois novos 
produtos e nas reações de rearranjo um reagente reorganiza suas ligações 
e átomos para formar um isômero. 


Uma descrição completa de como uma reação ocorre é chamada me- 
canismo. Existem dois tipos gerais de mecanismos pelos quais as reações 
acontecem: mecanismo radicalar e mecanismo polar. As reações polares, 
mais comuns, ocorrem em consegiência de uma interação atrativa entre 
uma região da molécula rica em elétrons (nucleofílica) e uma região pobre 
em elétrons (eletrofílica) de outra molécula. Em uma reação polar, quando 
o nucleófilo doa um par de elétrons para o eletrófilo, forma-se uma ligação. O 
movimento e o sentido do fluxo de elétrons do nucleófilo para o eletrófilo são 
indicados por uma seta curva. As reações radicalares envolvem espécies com 
um número ímpar de elétrons. Uma ligação é formada quando cada reagente 
doa um único elétron. 


p” B 
B:-7 + 


Nucleófilo 


+A — A: 


A variação de energia que ocorre durante as reações pode ser descrita 
considerando-se a velocidade (a rapidez com que uma reação se dá) e o equi- 
líbrio (a proporção em que uma reação se dá). A posição do equilíbrio químico 
é determinada pela variação da energia livre (AG) para reação, em que 
AG = AH - TAS. O termo referente à entalpia (AH) corresponde à variação 
líquida da energia das ligações químicas que se quebram e se formam du- 
rante a reação. O termo referente à entropia (AS) compreende a variação do 


Ah), 148 
a (AS), 148 
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grau de desordem durante a reação. As reações com valores negativos de AG 
liberam energia, são denominadas exergônicas e têm um equilíbrio fa- 
vorável. As reações com valores positivos de AG absorvem energia, são 
chamadas endergônicas e possuem um equilíbrio desfavorável. 


Uma reação pode ser representada por meio de um diagrama de 
energia de reação, que segue o curso da reação a partir dos reagentes pas- 
sando pelo estado de transição até chegar aos produtos. O estado de tran- 
sição é um complexo ativado que ocorre no ponto da reação de maior 
energia. A quantidade de energia necessária para que os reagentes atinjam 
esse ponto é a energia de ativação, AG*. Quanto maior a energia de ati- 
vação, mais lenta é uma reação. 


Muitas reações ocorrem em mais de uma etapa e envolvem a formação 
de um intermediário de reação. Um intermediário é uma espécie que se 
situa em um mínimo de energia entre duas etapas sucessivas na curva de 
reação e tem vida curta. 


Visualizando a Química 


(Os problemas 5.1-5.17 aparecem dentro do capítulo.) 


5.18 O seguinte haleto de alquila pode ser preparado pela adição de HBr a 
dois alcenos diferentes. Represente ambas as estruturas (preto = Br). 


5.19 A seguinte estrutura representa o intermediário carbocátion formado 
na reação de adição de HBr a um alceno. Desenhe a estrutura do alceno. 


5.20 Os mapas de potencial eletrostático de (a) formaldeído (CH0) e (b) 
metanotiol (CHsSH) são apresentados a seguir. O átomo de carbono do 
formaldeído é eletrofílico ou nucleofílico? E o átomo de enxofre do 
metanotiol? Explique. 


(a) (b) 


Formaldeído Metanotiol 
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Problemas Adicionais 


5.24 Exaimine o diagrama de energia de reação: 


5.22 


5.23 


5.24 


Progresso da reação ——— 


(a) O valor de AG” é negativo ou positivo? Identifique-o no diagrama. 
(b) Quantas etapas estão envolvidas na reação? 
(c) Quantos estados de transição existem? Identifique-os no diagrama. 


Examine o seguinte diagrama de reação de energia para uma reação 
catalisada por uma enzima: 


Progresso da reação 


(a) Quantas etapas estão envolvidas? 
(b) Qual é a etapa mais exergônica? 
(c) Qual é a etapa lenta? 


Identifique os grupos funcionais nas seguintes moléculas e mostre a 
polaridade em cada uma delas: 


(a) CH;CH,C =N (b) T (e) o i 
r CH;CCH,COCH; 


(d) o (e) oa (£) 0 
LJ fa NH, Q~ 


Identifique as seguintes reações como reações de adição, eliminação, 
substituição ou rearranjo: 


5.25 


5.26 
5.27 


5.28 


5.29 


5.30 


5.31 


5.32 


5.33 
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(a) CH;CH,Br + NaCN — CH.CH,CN (+ NaBr) 


OH (+ H,0) 
O 


DO e 
(0) 


Dê um exemplo de: 

(a) um nucleófilo 

(b) um eletrófilo 

(c) uma reação polar 

(d) uma reação de substituição 

(e) uma quebra de ligação heterolítica 
(f) uma quebra de ligação homolítica 


Ácido 
— 
Catalisador 


Luz 


NO, 
CJ (+ HNO») 


Qual é a diferença entre um estado de transição e um intermediário? 


Represente um diagrama de energia de reação para uma reação de 
uma única etapa e Ke4 < 1. Identifique os componentes do diagrama 
correspondente aos reagentes, produtos, estado de transição, AGº e 
AG+. O valor de AG” é positivo ou negativo? 


Desenhe um diagrama de energia de reação para uma reação com 
duas etapas e K. >. Identifique o AG” global, estados de transição e 
intermediários. O valor de AGº é positivo ou negativo? 


Esboce um diagrama de energia de reação para uma reação com duas 
etapas exergônicas cuja segunda etapa é mais rápida que a primeira. 
Faça um diagrama de energia de reação para uma reação com Ke = 1. 
Qual o valor de AG” nessa reação? 
Utilize os valores apresentados na Tabela 5.3 para calcular AHº para 
as seguintes reações: 
(a) CHOH + HBr —s CHBr + HO 
(b) CHCH OH + CHsCl o CHCH2OCH; + Hcl 
Utilize os valores mostrados na Tabela 5.3 para calcular AHº para a 
reação do etano com o cloro, o bromo e o iodo: 
(a) CHsCH; + Cl — CH;CHC1 + HCl 
(b) CHsCH; + Bro => CHsCH,Br + HBr 
(c) CHsCH; + I —> CHsCH4 + HI 
O que se pode concluir sobre as energias relativas de cloração, bro- 
mação e iodação? 
Um caminho alternativo para a reação do bromo com o etano resul- 
taria na formação de bromometano: 

HsC—CHs F Brə —> 2 CHsBr 


Calcule AH’ para essa reação e compare com o valor calculado no Pro- 
blema 5.32b para a formação do bromoetano. 
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5.34 


Quando uma mistura do metano e do cloro for irradiada, a reação se 
inicia imediatamente. Quando a irradiação for interrompida, a reação 
vai se tornando gradualmente mais lenta, mas não cessa de imediato. 
Explique. 


5.35 A cloração radicalar dos alcanos geralmente não é útil porque resulta 


na mistura de muitos produtos quando mais de um tipo de ligação 
C—H está presente no substrato. Calcule os valores aproximados de 
AH” para as possíveis reações de monocloração do 2-metilbutano. Uti- 
lize os valores de energia de dissociação medidos para o CHsCH,—H, 
H—CH(CH;) e H—C(CHs); como representativas de ligações C—H 
primárias, secundárias e terciárias típicas. 


5.36 Dê nome a cada um dos produtos formados no Problema 5.35. 


5.37 Apesar das limitações da cloração radicalar dos alcanos, a reação é 


ainda muito útil na síntese de certos compostos halogenados. Em qual 
dos seguintes casos a cloração radicalar fornece um único produto 
monoclorado? 


(a) GH, (b) CH.CH,CH, (e) © 


(d) (CH)CCH,CH, (e) g~ (f) CH;C=CCH; 


5.38 Vimos que a cloração do metano ocorre de acordo com as seguintes 


etapas: 


Luz 


(a) Cl, 2Cl: 
(b) Cl- + CH, — HCI +-CH, 
(c) “CH, + CL o CH,Cl + Cl 


Entretanto, podemos propor uma série de etapas diferentes: 


(d) Cb — 2CI 
(e) C+ CH, — CH5Cl+H- 
(O H +C — HCl+ GI 


Calcule AHº para cada etapa em ambas as segiiências. Em que isso 
afeta os méritos relativos de cada segiiência? 


5.39 Adicione as setas curvas às seguintes reações para indicar o fluxo de 


elétrons: 
H D D 
o + D—0 => ou = EX + H—Cl 
+ 
H H H 
ji 
b) O + H—0 => | 0º — OH 
AN EA a AÀ 
CH; CH; CH; 


5.40 Siga o fluxo de elétrons indicado pelas setas curvas em cada uma das 


seguintes reações e preveja os produtos finais: 
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O N 
W H—Ọ HAC, = ? 


H B 


5.41 Quando o isopropilidenociclo-hexano é tratado com ácido forte à tem- 
peratura ambiente ocorre a isomerização pelo mecanismo exposto a 
seguir para produzir 1-isopropilciclo-hexeno: 


H H 
H CH, H CH, CH, 
H+ 
+ CH |= H + Ht 
(Catalisador 
CH ácido) CH CH 
H 3 3 3 
H H H A 
Isopropilidenociclo-hexano 1-Isopropilciclo-hexeno 


No equilíbrio, a mistura que se forma contém cerca de 30% de iso- 
propilidenociclo-hexano e cerca de 70% de 1-isopropilciclo-hexeno. 


(a) Calcule o valor de Keq para a reação. 


(b) Uma vez que a reação ocorre lentamente à temperatura ambiente, 
qual é o valor aproximado de AG*? 


(c) Faça um diagrama de energia de reação quantitativo para a reação. 


5.42 Adicione as setas curvas ao mecanismo apresentado no Problema 5.41 
para indicar o deslocamento dos elétrons em cada etapa. 


5.43 O 2-cloro-2-metilpropano reage com água em três etapas para formar o 
2-metil-2-propanol. A primeira etapa é mais lenta que a segunda, que, 
por sua vez, é muito mais lenta que a terceira. A reação ocorre lenta- 
mente à temperatura ambiente e a constante de equilíbrio está pró- 


xima de 1. 
CH; CH; CH; H CH; 
| | A HO | / HO | 
ai di —— E 1 <—— a a = han i + HOt + Cl” 
CH, CH; CH, H CH, 
2-Cloro-2- 2-Metil-2-propanol 
metilpropano l 


(a) Dê os valores aproximados para AG* e AG” consistentes com as in- 
formações acima. 


(b) Faça um diagrama de energia de reação, identificando todos os pon- 


tos de interesse e garantindo que os níveis relativos de energia no 
diagrama correspondem aos dados experimentais. 


5.44 Adicione as setas curvas ao mecanismo apresentado no Problema 5.43 
indicando o deslocamento dos elétrons em cada etapa. 
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Olhando Adiante 


5.45 


5.46 


5.47 


5.48 


5.49 


5.50 


A reação do íon hidróxido com o clorometano para produzir o metanol 
e o íon cloreto é um exemplo de um tipo genérico de reação chamado 
reação de substituição nucleofílica: 


HO-+ CH,CI => CH,0H + CI- 


O valor de AH” para a reação é —75 kJ mol e o valor de ASº é +54 J 
K mol. Qual é o valor de AG” (em kJ mol’) na temperatura de 298 K? 
A reação é exotérmica ou endotérmica? Endergônica ou exergônica? 


Utilize os valores de AG” calculados no Problema 5.45 para encontrar 
a constante de equilíbrio Ke, para a reação do íon hidróxido com o 
clorometano. 


A amônia reage com o cloreto de acetila (CH5COCI]) para formar ace- 
tamida (CH;CONHS), de acordo com a seguinte equação: 


(0) :O: :0: 
bom À i 
HC” Do T HC NH CO HCO On 
Cloreto de acetila E 
O: 
“Nes mn aa + NH,* CI- 
Acetamida 


Identifique as ligações quebradas e formadas em cada etapa da reação e de- 
senhe as setas curvas para representar o fluxo de elétrons em cada etapa. 


A reação do 2-metilpropeno com o HBr pode, em princípio, conduzir a 
uma mistura de dois bromoalcanos como produtos de adição. Dê nomes 
e represente as estruturas dos produtos. (Veja a Seção 6.9.) 


Represente as estruturas dos dois carbocátions que podem se formar 
durante a reação do 2-metilpropeno com o HBr (Problema 5.48). Vere- 
mos no próximo capítulo que a estabilidade dos carbocátions depende 
do número de substituintes alquila ligados ao carbono com a carga for- 
mal positiva — quanto mais substituintes alquila houver, mais estável 
será o cátion. Qual dos dois carbocátions que você representou é o mais 
estável? (Veja a Seção 6.10.) 


Os alcenos podem ser convertidos em alcoóis pela adição de água 
catalisada por ácido. Reveja o mecanismo de adição do HBr ao etileno 
(Figura 5.4) e proponha um mecanismo para a reação análoga de adi- 
ção de H,0O, utilizando as setas curvas para mostrar o fluxo de elétrons 
em cada etapa. (Veja a Seção 7.4.) 


HC=cCH, +H,0 Seiad cy cH,0H 


Questões para Construção do Aprendizado 


WWW 


Avalie seu conhecimento sobre os tópicos deste capítulo com questões 
adicionais e problemas de construção do aprendizado conceituais 
clicando na página do livro, no site http://www.thomsonlearning. 
com.br 


Impedimento estérico 


cis-2-Buteno trans-2-Buteno 


Alcenos: Estrutura 
i e Reatividade 


Um alceno é um hidrocarboneto que contém uma ligação dupla carbo- 
no-carbono. A palavra olefina é frequentemente usada como um sinônimo, 
mas alceno é o termo mais empregado. Os alcenos ocorrem abundantemente 
na natureza. O etileno, por exemplo, é um hormônio de uma planta que in- 
duz o amadurecimento da fruta, e o a-pineno é o maior componente da tere- 
bintina. A vida por si só seria impossível sem tais alcenos como o 8-caroteno, 
um composto que possui 11 ligações duplas. Além de pigmento laranja res- 
ponsável pela cor das cenouras, o B-caroteno serve como uma preciosa fonte 
nutricional de vitamina A além de ser considerado uma proteção contra cer- 
tos tipos de câncer. 


HC. CH; 
H H 
C= É 
= q E 
H H CH; 
Etileno a-Pineno 


dd dE A A A AE a 


f B-Caroteno 
(pigmento laranja e precursor de vitamina A) 


6.1 


Preparação Industrial e O etileno e o propileno, os alcenos mais simples, são os dois mais importantes 
Uso de Alcenos produtos orgânicos fabricados industrialmente. Aproximadamente 25 mi- 
lhões de toneladas de etileno e 15 milhões de toneladas de propileno são 
produzidas anualmente nos Estados Unidos para uso nas sínteses de polie- 
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Ficura 6.1 Compostos derivados 
industrialmente do etileno e do 
propileno. 


tileno, polipropileno, etileno glicol, ácido acético, acetaldeído e um grupo de 
outras substâncias (Figura 6.1). 


CHsCH,0H Etanol 
CH;CHO Acetaldeído 
CHCOOH Ácido acético 
ZX : 
CHCH, Oxido de etileno 
HC—CH, — HOCH,CH,0H Etileno glicol 
Eti CICH,CH,CI Dicloreto de etileno 
ileno age 
(24,8 milhões de toneladas em 2001) HC = CHCI Cloreto de vinila 
| 
HC = CH— O— CCH; Acetato de vinila 
| > CH,CH,CH,CH, > Polietileno 
CHsCH(OH)CH; Álcool isopropílico 
ZN 
CHCH — CH, Óxido de propileno 
CH(CH;) 
CH;CH=CH, —> 4 QU Cumeno 
Propileno 
(14,5 milhões de toneladas em 2001) CH, CH, 
| | 

— CHCH,CHCH, — Polipropileno 


O etileno, o propileno e o buteno são sintetizados industrialmente por 
craqueamento térmico de alcanos leves (C,—C;): 


CH(CH,),CH, er” l + CH, + H;C=CH, + CH;CH= CH, + CH;CH,CH==CH, 
n = 0-6 


Introduzido em 1912, o craqueamento térmico ocorre na ausência de 
catalisador a temperaturas superiores a 900 °C. O processo exato é complexo, 
embora envolva, indubitavelmente, reações radicalares. As condições das 
reações a altas temperaturas provocam homólise espontânea das ligações 
C—C e C—H, resultando a formação de fragmentos menores. Poderíamos 
imaginar, por exemplo, que uma molécula de butano se decompõe em dois 
radicais etilas, cada um dos quais então perde um átomo de hidrogênio para 
gerar duas moléculas de etileno: 


a 4 
SMC, sCH—CH — 2H0=CH + 


ca ci bnon, 


O craqueamento térmico é um exemplo de uma reação cuja energética 
é dominada pela entropia (ASº), preferencialmente a entalpia (AH?º), na 
equação de energia livre AGº = AHº — TAS”. Apesar de a energia de disso- 
ciação D de ligação para a ligação simples carbono-carbono ser relativa- 


6.2 
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mente alta (cerca de 375 kJ mol!) e o craqueamento ser altamente endotér- 
mico, a grande mudança de entropia positiva resultante da fragmentação de 
uma grande molécula em vários pedaços menores, juntamente com a tem- 
peratura extremamente alta, faz que o termo TAS” seja maior que o termo 
AHº. Desse modo, a reação de fracionamento é favorecida. 


Calculando o Grau 
de Insaturação 


" Clique na página do livro, 
“7 no site http://www. 

thomsonlearning.com.br, 

em Organic Interactive. 
Calculando graus de insaturação: 
problema para praticar em 
cálculos de graus de insaturação. 


Por causa de sua dupla ligação, um alceno possui menos hidrogênios que um 
alcano com o mesmo número de carbonos — C, Hs, para um alceno versus 
C,H5,,2 para um alcano — e é, portanto, designado como insaturado. O 


etileno, por exemplo, possui a fórmula C,H,, enquanto o etano tem a fórmula 
C2H6. 


N 7 | 
=C —C— C] 
PTR o] 
Etileno: C2H4 Etano: C2H6 
(menos hidrogênios—insaturado) ` (mais hidrogênios—saturado) 


Em geral, cada anel ou dupla ligação em uma molécula corresponde a 
uma perda de dois hidrogênios a partir da fórmula de alcano C Hən+2. Co- 
nhecendo-se essa relação, é possível, a partir de uma fórmula molecular, cal- 
cular o grau de insaturação da molécula — o número de anéis e/ou 
múltiplas ligações presentes na molécula. 


Vamos supor que queiramos encontrar a estrutura de um hidrocar- 
boneto desconhecido. A determinação da massa molecular do desconhecido 
produz um valor de 82, o qual corresponde a uma fórmula molecular de 
CeH1o. Uma vez que o alcano Ce saturado (hexano) possui a fórmula C6H4, o 
composto desconhecido contém dois pares de hidrogênios a menos (H14 — H10 
= H, = 2 H5),e seu grau de insaturação é dois. O desconhecido, portanto, tem 
duas ligações duplas, um anel e uma ligação dupla, dois anéis ou uma ligação 
tripla. Ainda falta muito para se estabelecer a estrutura, mas um cálculo 
simples como este nos diz muito a respeito da molécula. 


As Q O 


4-Metil-1,3-pentadieno Ciclo-hexeno Biciclo[3.1.0]hexano 4-Metil-2-pentino 
(duas ligações duplas) (um anel, uma (dois anéis) (uma ligação tripla) 
ligação dupla) 
CeHio 


Cálculos similares podem ser executados para compostos contendo 
outros elementos do que apenas carbonos e hidrogênios. 


= Compostos halogenados contendo C, H, X, em que X = F, CI, Br ou I. 


Como um halogênio toma o lugar do hidrogênio em uma molécula orgânica, 
podemos adicionar o número de halogênios e hidrogênios para chegar a uma 
fórmula equivalente de hidrocarboneto a partir do qual o grau de insatu- 
ração pode ser encontrado. Por exemplo, a fórmula do haleto de alquila 
C4HeBrvz é equivalente à fórmula do hidrocarboneto C,Hs e possui um grau 
de insaturação: 
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IDÉIAS-CHAVE |oo% 


Substitui 2 Br por 2 I 
BrCH,CH-—CHCH,Br = HCH,CH= CHCH, 
C,HeBr, = “CH” 


Adição 


m Compostos oxigenados contendo C, H, O. Como o oxigênio forma 


duas ligações, ele não afeta a fórmula de um hidrocarboneto equivalente 
e pode ser ignorado no cálculo do grau de insaturação. Você pode certi- 
ficar-se disso observando o que acontece quando um átomo de oxigênio é 
inserido em uma ligação de um alcano: C—C torna-se C—O—H ou C—H 
torna-se C—O—H, e não há mudança no número de átomos de hidro- 
gênios. Por exemplo, a fórmula C;HsO é equivalente à fórmula do hi- 
drocarboneto C;Hs e possui dois graus de insaturação: 


O removido daqui 


H,C—CHCH— CHCH,0! = H,C-—CHCH-CHCH;— 
CH0 = “CH” Duasin es 


Compostos nitrogenados contendo C, H, N. Como o nitrogênio forma 
três ligações, um composto orgânico nitrogenado possui um hidrogênio a 
mais que um hidrocarboneto equivalente e, portanto, é necessário sub- 
trair o número de nitrogênios do número de hidrogênios para chegar à 
fórmula do hidrocarboneto equivalente. Novamente, você pode certificar- 
se disso observando o que acontece quando um átomo de nitrogênio é in- 
serido em uma ligação de um alcano: C—C torna-se C—NH-—C ou C—H 
torna-se C—NHs. Um átomo de hidrogênio adicional é requisitado, e de- 
vemos, portanto, subtrair o átomo extra de hidrogênio para chegar na fór- 
mula de hidrocarboneto equivalente. Por exemplo, a fórmula CsH9N é 
equivalente a C;Hs e possui dois graus de insaturação: 


H CH, H CH H 
Sa SR Sa a 
NL DES 
EAN CAS 
H^ >CH, N— HT OCH 
| N 
H | Removido 
H 
C5H5N = “CH” in 


Para resumir: 
m Some o número de halogênios ao número de hidrogênios. 
m Ignore o número de oxigênios. 


a Subtraia o número de nitrogênios do número de hidrogênios. 


ProBLEMA 6.1 


PROBLEMA 6.2 


PROBLEMA 6.3 


6.3 


Nomenclatura dos Alcenos 


ETAPA Nº 1 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, 

em Organic Interactive. 
Representando as estruturas dos 
nomes da IUPAC: utilize a palheta 
encontrada na Web para desenhar 
as estruturas de acordo com a 
nomenclatura da IUPAC. 


ETAPA Nº 2 


NA 


ETAPA Nº 3 
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Calcule o grau de insaturação dos seguintes hidrocarbonetos: 
(a) CsHis (b) CsHe (c) Ci2H20 
(d) C2Hs2 (e) C1H5 (B-caroteno) 


Calcule o grau de insaturação das seguintes fórmulas, e então desenhe quantas 
estruturas forem possíveis para cada uma: 
(a) C4Hs (b) C4He (c) C3H4 
Calcule o grau de insaturação das seguintes fórmulas: 

(a) CeH5N (b) CesH;NOs (c) CsHsCls 
(d) CoHigBrs (e) Ci0oH12N203 (63) Co0H32CIN 


Os alcenos são nomeados segundo regras similares às dos alcanos (veja a 
Seção 3.4), utilizando-se o sufixo -eno em vez de —ano para identificar a 
família. Existem três etapas: 


Nomeie o hidrocarboneto principal. Determine a maior cadeia de 
carbono que contenha a ligação dupla, nomeie o composto de acordo com 
as regras e utilize o sufixo —eno: 


CH.CH, H CHCH, H 

/ N / 

C=C C=C 

/ N X 
CH;CH,CH, H “H;CH,CH H 


NÃO como um hexeno, pois a ligação 


não está na cadeia de seis carbonos 


Nomeado como um penteno 


Numere os átomos de carbono da cadeia. Comece pela extremidade 
mais próxima da dupla ligação ou, caso a dupla ligação seja equidistante 
de duas extremidades, inicie pelo ponto mais próximo da primeira ramifi- 
cação. Essa regra assegura que os carbonos da ligação dupla recebam os 
números mais baixos possíveis. 


CH, 


| 
CH,CH,CH,CH=CHCH, CH,CHCH=CHCH,CH, 


Escreva o nome completo. Numere os substituintes de acordo com sua 
posição na cadeia, listando-os em ordem alfabética. Indique a posição da 
ligação dupla dando o número do primeiro carbono do alceno e coloque 
esse número antes do nome principal. Se houver mais de uma ligação du- 
pla presente, determine a posição de cada uma e use um dos sufixos- 
-dieno, -trieno, e assim por adiante. 


| i 
CH,CH,CH,CH—CHCH; CHCHCH—CHCH,CH; 


tii-3-hexeno 


2-Hexeno 
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H 
Š / 
2 C=C 1 
/ N | 
CHsCH,CH, H HC = C = CH == CH, 
1-pentano Metil-1,3-butadieno 


No caso dos cicloalcenos, como não existe a extremidade da cadeia 
por onde começar, a numeração pode ser feita de maneira que a ligação 
dupla receba os números 1 e 2 e que os substituintes recebam os números 
mais baixos possíveis. Observe que não é necessário indicar a posição da 
dupla ligação, porque ela estará sempre entre C1 e C2. 


ciclo-hexeno 1,4-Ciclo-hexadieno |.5-Dimeti'ciclopenteno 


Por razões históricas, existem poucos alcenos cujos nomes são de uso 
comum, mas não de acordo com as regras. Por exemplo, o alceno derivado de 
etano deveria ser chamado eteno, mas o nome etileno tem sido usado há 
muito tempo, que é aceito pela IUPAC. A Tabela 6.1 lista vários outros 
nomes comuns usados com freqüência e reconhecidos pela IUPAC. Obser- 
ve também que o substituinte —CH, é denominado grupo metileno, 
um substituinte HəC=CH— é chamado grupo vinila, e o substituinte 
H,C=CHCH,— é nomeado como grupo alila: 


> HC=CH > CH— CH > 


Um grupo metileno Um grupo vinila Um grupo alila 


TaseLA 6.1 Nomes Comuns de Alguns Alcenos? 


Composto Nome sistemático Nome comum 

HC — CH, Eteno Etileno 

CH;CH=CH, Propeno Ê Propileno 
CH; 

CH,C =CH, 2-Metilpropeno Isobutileno 

CH, 
F.C=C CH=CcH 2-Metil-1,3-butadieno Isopreno 
CH,CH=CHCH=-CH, 1,3-Pentadieno Piperileno 


'* RAmbos os nomes comuns e sistemáticos são reconhecidos pela IUPAC. 


PROBLEMA 6.4 


PROBLEMA 6.5 


PROBLEMA 6.6 


6.4 


Estrutura Eletrônica dos 
Alcenos 
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Dê os nomes indicados pela IUPAC para os seguintes compostos: 


H,C CH; 
(a) H/C=CHCHCCH; 


CH, 


ii 
(b) CH;CH,CH=—CCH,CH; 


a, CH, 
(©) CHCH=CHCHCH=CHCHCH, 


Desenhe as estruturas correspondentes aos seguintes nomes dados pela IUPAC: 
(a) 2-Metil-1,5-hexadieno (b) 3-Etil-2,2-dimetil-3-hepteno 

(c) 2,8,3-Trimetil-1,4,6-octatrieno (d) 3,4-Diisopropil-2,5-dimetil-3-hexeno 
(e) 4-tert-Butil-2-metil-heptano 


Nomeie os seguintes cicloalcenos: 


(a) CH; (b) CH; (c) CH(CH;)z 
seo 


CH, 


Vimos no Capítulo 1 que a ligação dupla carbono-carbono pode ser descrita 
de duas maneiras. Em termos de ligação de valência (veja a Seção 1.9), os car- 
bonos possuem hibridização sp? e também três orbitais híbridos equivalentes 
em um mesmo plano, fazendo entre si ângulos de 120º. Os carbonos formam 
uma ligação o por sobreposição frontal dos orbitais sp? e uma ligação 7 por 
sobreposição lateral de orbitais p não hibridizados, orientados perpendicu- 
larmente ao plano sp?, como mostrado na Figura 1.14. Em termos de orbital 
molecular (veja a Seção 1.12), a interação entre os orbitais p leva à formação 
de um orbital molecular 7 ligante e um antiligante. O OM r ligante não pos- 
sui um nodo entre o núcleo e resulta de combinações dos lobos dos orbitais p 
com o mesmo sinal algébrico. O OM 7 antiligante possui um nodo entre o nú- 
cleo e resulta da combinação de lobos com diferentes sinais algébricos, como 
apresentado na Figura 1.21, na página 20. 


Apesar de a rotação ser essencialmente livre para ligações simples 
(veja a Seção 4.1), o mesmo não é verdadeiro para ligações duplas. Para a ro- 
tação ocorrer em torno da ligação dupla, a ligação 7 deve romper-se tempo- 
rariamente (Figura 6.2). Assim, a barreira de potencial necessária precisa 
ser, pelo menos, igual à energia da ligação 7, estimada em 268 kJ mol 
(64 kcal mol-!). Lembre-se de que a barreira para a rotação da ligação no 
etano é de apenas 12 kJ mol. 
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Ficura 6.2 A ligação 7 deve ser 


rompida para que a rotação = 
ocorra em torno da ligação dupla á R / 
carbono-carbono. ERAS e / 
€ Oooo 
q 90º : No 
A = N, 
` A rotação i » 
A EN A A 


Ligação m Ligação 7 rompida depois da rotação 
(orbitais p estão paralelos) (orbitais p estão perpendiculares) 


6.5 


Isomeria Cis-Trans em A ausência de rotação em torno da ligação dupla carbono-carbono tem con- 
sequências químicas, além do interesse teórico. Considere a situação para o 
alceno dissubstituído, como o 2-buteno. (Dissubstituído significa que dois 
substituintes do hidrogênio estão ligados aos carbonos da ligação dupla). Os 
dois grupos metila em 2-buteno podem estar do mesmo lado da ligação dupla 
ou em lados opostos, como nos cicloalcanos dissubstituídos (veja a Seção 3.8). 

Desde que a rotação da ligação não venha a ocorrer, os dois 2-butenos 
não podem interconverter-se espontaneamente; eles são compostos diferente 
e podem ser separados. Como no caso dos cicloalcanos dissubstituídos, 
chamamos tais compostos de estereoisômeros cis-trans. O composto com 
substituintes do mesmo lado da ligação dupla é denominado cis-2-buteno, e 
o isômero com substituintes nos lados opostos é entitulado trans-2-buteno 


Álcenos 


(Figura 6.3). 
Figura 6.3 Isômeros cis e 
trans do 2-buteno. O isômero cis 
possui os dois grupos metila sobre 
o mesmo lado da ligação dupla, 
e o isômero trans tem os 
grupos metila sobre HC CH; S H CH, 
os lados opostos. X / A a í y N / 
C=C C=C 
# \ / N 
H H H,C H 
cis-2-Buteno trans-2-Buteno 
A isomeria cis-trans não está limitada aos alcenos dissubstituídos. Ela 
pode ocorrer sempre que ambos os carbonos da ligação dupla são ligados a 
dois grupos diferentes. Se um dos carbonos da ligação dupla estiver unido 
a dois grupos idênticos, a isomeria cis-trans desaparece (Figura 6.4). 
PROBLEMA 6.7 Quais dos seguintes compostos podem existir como pares de isômeros cis-trans? 
Desenhe cada par cis-trans e indique a geometria de cada isômero. 
(a) CHsCH=CH, (b) (CH5),)C=CHCHs 


(e) CICH=CHCI (Œ BrCH=CHCI 


Ficura 6.4 Exigências para a 


existência de isomeria cis-trans em 


alcenos. Os compostos que 
possuem um de seus carbonos 


ligados a dois grupos idênticos não 


podem existir como isômeros 


cis-trans. Somente quando ambos 


os carbonos estão ligados a dois 
grupos diferentes, é possível 
existir isômeros cis-trans. 


PROBLEMA 6.8 


6.6 


Regras de Seqiiência: 
A Designação E,Z 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Regras de 
sequência E,Z: utilize a palheta 
encontrada na Web para 
desenhar estruturas de 
alcenos baseados em sua 
nomenclatura E,Z. 


vam 
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A B 
N c= Pi a N c= d Estes dois compostos são idênticos; 
Er = E eles não são isômeros cis-trans. 
B À 
B 
c=cC + ta c Estes dois compostos não são idênticos; 
/ se eles são isômeros cis-trans. 
| A 


Nomeie os seguintes alcenos, incluindo as designações para o cis e o trans: 


(a) (b) 


A nomenclatura utilizada na seção anterior funciona bem apenas com al- 
cenos dissubstituídos — compostos que possuem dois outros substituintes do 
que o hidrogênio sobre a ligação dupla. Para ligações duplas trissubstituídas 
e tetrassubstituídas, entretanto, uma metodologia mais geral é necessária 
para descrever a geometria da ligação dupla. (Trissubstituído significa que 
três outros substituintes além do hidrogênio se ligam aos átomos de carbono 
da ligação dupla; tetrassubstituído significa que quatro outros substituintes 
além do hidrogênio se ligam aos átomos de carbono da ligação dupla.) 


De acordo com o sistema de nomenclatura E,Z, um grupo de regras 
de sequência é utilizado para atribuir prioridades aos grupos substituintes 
sobre o carbono da ligação dupla. Quando cada átomo de carbono ligado du- 
plamente está sendo considerado separadamente, as regras de seqüência são 
usadas para decidir quais dos grupos unidos têm alta prioridade. Se os gru- 
pos de alta prioridade sobre cada carbono estão do mesmo lado da ligação du- 
pla, o alceno é designado como Z, proveniente do termo alemão, zusammen, 
que significa “juntos”. Se os grupos de alta prioridade estão sobre lados opos- 
tos, o alceno é indicado como E, derivado do termo do alemão, entgegen, cujo 
significado é “oposto”. (Um modo simples de se lembrar de qual é qual, é ob- 
servar que os grupos estão “ze zame zide” no isômero Z.) 


a i Alta 
NS Z Ligação dupla E 
C=C (grupos de alta prioridade 
Ala \ estão de lados opostos) 
Alt Alte 
E 7º Ligação dupla Z 
GE (grupos de alta prioridade 
AR estão do mesmo lado) 
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REGRA 1 


Sir CHRISTOPHER 
KELK ÎNGOLD 


Sir Christopher Kelk Ingold 
(1893-1970) nasceu em 
Ilford, Inglaterra. Recebeu o 
título de doutor na University 
of London. Depois de seis 
anos como professor na 
Leeds University, fez carreira 
na University College, em 
Londres (1930-1961). Ingold 
publicou mais de 400 
trabalhos científicos e, junto 
com Linus Pauling, esteve 
envolvido no desenvolvimento 
da teoria de ressonância. 


REGRA 2 


VLADIMIR 


PRELOG 


Vladimir Prelog (1906-1998) 
nasceu em Sarajevo, Bósnia. 
Nesse país, esteve, quando 
muito jovem, próximo o . 
suficiente para ouvir os tiros 
que mataram o arquiduque 
Ferdinand, tendo início a 
Primeira Guerra Mundial. 
Depois de receber o título de 
doutor em 1929 no Institute 
of Technology em Praga, na 
Checoslováquia, lecionou por 
pouco tempo na University of 
Zagreb antes de se tornar 
professor de química no 
Swiss Federal Institute of 
Technology, em Zurique 
(1941-1976). Prelog recebeu 
o Prêmio Nobel de Química 
em 1975 pela sua vida 
dedicada à estereoquímica 
de antibióticos, alcalóides, 
enzimas e outras moléculas 


de ocorrência natural. 


REGRA 3 


Denominada regras de Cahn-Ingold-Prelog em homenagem aos quími- 


cos que a propuseram, as regras de segiiência são as seguintes: 


Considere separadamente cada um dos carbonos da ligação dupla, 
olhe para os dois átomos diretamente ligados a eles e atribua priori- 
dades de acordo com os números atômicos. Um átomo com o número 
atômico mais alto recebe prioridade mais alta. Assim, os átomos mais comu- 
mente unidos a uma ligação dupla são ordenados do seguinte modo: 


35 17 8 T 6 1 
Br>Cl>0>N>C>H 


Por exemplo: 


, a Alta = 
i prioridade ti | 
c Sid 
AE TN 
Alta CH; ! É i Alta CH! Cl Alta 
prioridade prioridade prioridade 
(a) (E)-2-Cloro-2-buteno (b) (Z)-2-Cloro-2-buteno 


Como o cloro possui o número atômico maior que o carbono, um 

substituinte —Cl1 obtém prioridade mais alta que um grupo —CHs. A 
metila, porém, recebe prioridade mais alta que hidrogênio, e o isômero (a) 
tem, portanto, geometria E, porque seus grupos de alta prioridade estão 
de lados opostos da ligação dupla. O isômero (b) possui geometria Z 
porque seus grupos de alta prioridade estão sobre “ze zame zide” da li- 
gação dupla. 
Se não for possível resolver a geometria usando o átomo ime- 
diatamente ligado aos carbonos da ligação dupla, use sucessi- 
vamente os grupos de átomos mais afastados até encontrar a 
primeira diferença. Um substituinte —CH.CH, e outro —CHs são 
equivalentes pela Regra 1, pois ambos possuem o carbono como primeiro 
átomo. Pela Regra 2, entretanto, o grupo etila recebe prioridade mais alta 
que o grupo metila, porque a etila possui um carbono como segundo átomo 
mais alto, enquanto a metila tem apenas hidrogênios como segundo 
átomo. Observe os seguintes exemplos para ver como funciona a regra: 


H H H H 
ze PT -— Ee 
4 HH i 

Mais alta Mais bais Mais alta 
CH; CH; H 
ds S0C—CH, z TH, E 
4 E H H 
Mais alta MM ixa Mais alta 


Os átomos com ligações múltiplas são equivalentes ao mesmo 
número de átomos com ligações simples. Por exemplo, um substi- 
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tuinte aldeído (—CH=0), o qual possui um átomo de carbono em ligação 
dupla com um oxigênio, é equivalente a um substituinte que tem um 
átomo de carbono unido a dois átomos de oxigênio por ligações simples: 


E 
Far C— O é equivalente a >G 


Este carbono 
está ligado a 


FTAA 
gO O 
ri, U 8 


Este carbono 
está ligado a 


Outros exemplos de pares equivalentes são: 


H 
W / N 
C= 0 é equivalente a > 
(1 NAN / 
H \ 


Este carbono 
está ligado a 


14 


, Ro G 


Este carbono 
está ligado a 
H, CO 


—cC=C—H é equivalente a 


> C u a 
% é YN 


Este carbono 


Este carbono 
está ligado a 


1 


EC, 


do a está ligado a está ligad 
006 COG H, C, C, C 
Levando-se em conta as regras de seqüência, podemos atribuir as 


configurações apresentadas nos seguintes exemplos. Analise cada um de- 
les e veja se os nomes estão atribuídos corretamente. 


[o 
H HC —CH Br (0) 
N / 
H C=CH, pan H;C C—OH 
C=C HC =C H fa gu ii 
H;C CH; H H CHOH 


(E)-3-Metil-1,3-pentadieno (E)-1-Bromo-2-isopropil- Ácido(Z)-2-Hidroximetil- 
1,3-butadieno 2-butanóico 


- PROBLEMA PARA PRATICAR 6.1 


Atribua a configuração E ou Z para a ligação dupla no seguinte composto: 
H CH 


HC CH,0H 
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ESTRATÉGIA 


SoLuçÃo 


PROBLEMA 6.9 


PROBLEMA 6.10 


PROBLEMA 6.11 


PROBLEMA 6.12 


Observe os dois grupos conectados para cada carbono da ligação dupla, e deter- 
mine suas prioridades, usando as regras de Cahn-Ingold-Prelog. Então veri- 
fique se os dois grupos de mais alta prioridade estão do mesmo lado ou de lados 
opostos da ligação dupla. 


O carbono do lado esquerdo possui os substituintes —H e —CHs, dos quais 
—CH, recebe a prioridade mais alta pela regra de segiência 1. O carbono da di- 
reita possui os substituintes —CH(CHs) e —CH,0H, os quais são equivalentes 
pela Regra 1. Pela Regra 2, entretanto, —CH,0H recebe prioridade mais alta 
que —CH(CH;)». O substituinte —CH,0H possui um oxigênio como segundo 
átomo mais alto, mas —CH(CHs), contém um carbono como segundo átomo. Os 
dois grupos de alta prioridade estão do mesmo lado da ligação dupla, logo, a con- 
figuração é Z. 


C, C, H ligados 


Pá a este carbono 
X / 
C=C 
Alta H;C CHOH Alta 
Ne O, H, H ligados 
a este carbono 
Configaração Z 


Qual membro, em cada um dos seguintes conjuntos, tem prioridade mais alta? 
(a) —H ou —Br (b) —Cl ou —Br (c) —CH; ou —CHCH; 
(d) —NH, ou —OH (e) —CH,0Hou —CH; (®© —CH,0H ou —CH=0 


Ordene os seguintes conjuntos de substituintes na ordem de prioridade de Cahn- 
Ingold-Prelog. 

(a) —CHs, —OH, —H, —CI 

(b) —CHs, —CH.CHs, —CH=CHs5, —CH,0H 

(c) —CO»H, —CH,0H, —C=N, —CH2NH2 

(d) —CH.CHs, —C=CH, —C=N, —CH,0CHs 


Classifique as configurações dos seguintes alcenos como E ou Z: 


(a) HC P iii (b) cl CHCH; 
c= A C=C 
CH;CH, cl CH;O0 CH,CH,CH; 
(ec) CH; COH (d) a CN 
= C=C 
C=C / 
CHOH H;C CHNH, 


Classifique a estereoquímica (E ou Z) para o seguinte alceno, e converta o de- 
senho em uma estrutura esqueletal (preto = O): 


6.7 


stabilidade dos Alcenos 
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A interconversão cis-trans de isômeros de alcenos não ocorre espontanea- 
mente, porém pode ser convertido pelo tratamento do alcano com um forte 
catalisador ácido. Se interconvertemos cis-2-buteno em trans-2-buteno e 
vice-versa até que alcancem um equilíbrio, veremos que não possuem a 
mesma estabilidade. O isômero trans é mais favorecido que o isômero cis na 
razão de 76% para 24%: 


H CH, HC CH, 
= - e 
HC Ho H H 
Trans (76%) Cis (24%) 


Utilizando a relação entre a constante de equilíbrio e a energia livre 
apontada previamente na Figura 4.18, na página 117, podemos calcular que 
cis-2-buteno é menos estável que trans-2-buteno por 2,8 kJ mol! (0,66 kcal 
mol-!), à temperatura ambiente. 


Os alcenos cis são menos estáveis que seu isômero trans por causa do 
impedimento estérico (espacial) entre os dois substituintes volumosos sobre 
o mesmo lado da ligação dupla. Isso é o mesmo tipo de interferência estérica 
que vimos previamente na conformação axial de metilciclo-hexano (veja a 
Seção 4.11). 


Impedimento estérico 


a, 


cis-2-Buteno trans-2-Buteno 


Embora seja possível, algumas vezes, determinar a estabilidade rela- 
tiva de isômeros de alcenos pelo equilíbrio cis-trans com o tratamento com 
ácido forte, existem meios mais fáceis de obter a mesma informação. Um 
modo é simplesmente medir o calor de combustão para os dois isômeros, con- 
forme fizemos na determinação das energias de tensão do cicloalcano (veja a 
Seção 4.4). Cis-2-buteno encontra-se mais tensionado que trans-2-buteno por 
3,3 kJ molt, um valor em bom acordo com a diferença de 2,8 kJ mol! en- 
contrada no equilíbrio cis-trans. 


HC poi H CH, 
C=C C=C 
N 
f HC 
cis-2-Buteno trans-2-Buteno 


AB mbustão = —2685,5 kJ mol"! AH: = -2682,2 kJ mol! 


combustão 


178 Química Orgânica f 


Outro meio mais fácil de determinar a estabilidade relativa de alcenos 
é tirar proveito do fato de que os alcenos sofrem reação de hidrogenação so- - 
bre tratamento com gás Ho na presença de um catalisador, como o paládio ou 


a platina. 
a [Bs H ~ 
c=C —2, CH;CH,CH,CH;, <=- C=C 
/ \ Pd aii / X 
EHE;C H H H e 
trans-2-Buteno . Butano cis-2-Buteno ã 


Os perfis de energia para as reações de hidrogenação de cis- e trans- 
2-buteno são exibidos na Figura 6.5. Uma vez que cis-2-buteno é menos es- 
tável que trans-2-buteno por 2,8 kJ molt, o diagrama de energia mostra o al- 
ceno cis em um nível de maior energia. Após a reação, entretanto, ambas as 
curvas estarão em um mesmo nível de energia (butano). Isso significa que 
AG” para a reação do isômero cis deve ser maior que para o isômero trans por ~ 
2,8 kJ mol. Em outras palavras, mais energia é dissipada na hidrogena- 
ção do isômero cis do que para o isômero trans, porque o isômero cis possui 
maior energia. 


Figura 6.5 Diagrama de energia de 
reação para a hidrogenação de 

cis- e trans-2-butano. O isômero 
cis possui maior energia que o 
isômero trans por volta de 

2,8 kJ mol? e, portanto, dissipa 
mais energia na reação. 


Curso da reação 


Se fôssemos medir o calor de reação para as duas hidrogenações e 
calcular sua diferença, poderíamos determinar a estabilidade relativa 
dos isômeros cis e trans sem recorrer a medidas de equilíbrio. Um grande 
número de calores de hidrogenação (AHº,iarog) foi medido, e o resulta- 


do confirmou nossa expectativa. Para o cis-2-buteno, AH higrog = —120 kJ 
mol-!(-28,6 kcal mol-!); para o isômero trans, AH nidrog =—116 kJ mol! (-27,6 
kcal mol-!). - 

HC CH; H \ CH; 
G= =Ë 5 
/ 

H;C Š 
Isômero cis Isômero trans E 


AH: arog = —120 kJ mol”! AH: aros = —116 kJ mol`! . 
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Apesar de a diferença de energia entre os isômeros 2-buteno, calculada 
a partir do calor de hidrogenação (4 kJ mol-!), concordar razoavelmente bem 
com a diferença de energia, calculada com base nos dados de equilíbrio (2,8 
kJ mol’) e no calor de combustão (3,3 kJ mol-1), os valores encontrados não 
são exatamente os mesmos por dois motivos. Primeiro, existe provavelmente 
um erro experimental, já que medidas precisas dos calores de hidrogenação 
requerem prática e equipamentos especializados. Segundo, os calores de 
reação e as constantes de equilíbrio não determinam a mesma coisa. Eles cal- 
culam a variação de entalpia, AH”, enquanto a constante de equilíbrio mede 
a variação de energia livre, AGº. Espera-se, dessa forma, uma pequena dife- 
rença entre as duas medidas. 


A Tabela 6.2 lista alguns dados representativos para a hidrogenação 
de diferentes alcenos, mostrando que os alcenos se tornam mais estáveis com 
o aumento de substituição. Por exemplo, o etileno possui AR higrog = —137 kJ 
mol-! (-32,8 kcal mol-!), mas quando um substituinte alquila está ligado à 
ligação dupla, como no 1-buteno, o alceno torna-se aproximadamente 10 kJ 
mol! mais estável (AH ºhigrog = —126 kJ mol). Elevando o grau de substi- 
tuição, aumenta-se também a estabilidade. Como regra geral, os alcenos 
seguem a ordem de estabilidade: 


Tetrassubstituídos > > > Monossubstituídos 
R R R R R R 
/ X / y 
C=C = C=C > C=C = C=C > C=C 
/ N A X / N / N / N 
R R R R R R 


TaseLA 6.2 Calor de Hidrogenação de Alguns Alcenos 


Substituição 


Monossubstituído 


Dissubstituído 


Trissubstituído 


Tetrassubstituído 


AH hidrog 
Alceno (kJ mol”?) (kcal mo!”?) 
H,C=CHs ed OA “320 
CHsCH=CH, ~ 126 Roda 
CHsCH,CH=CH,» = 126 SU 
(CH5)CHCH=CH, =127 303 
CH;CH=CHCH; (cis) - 2O —28,6 
CHsCH=CHCHs (trans) —116 —27,6 
(CH5),C=CHs» =119 —28,4 
“(CH9),C=CHCH; —-113 -26,9 
(CH3bC=C(CH;) = 11 —26,6 


A ordem de estabilidade observada para os alcenos se deve à combi- 
nação de dois fatores. O primeiro refere-se à hiperconjugação — um efeito 
estabilizante entre o orbital antiligante vazio da ligação 7 de C=C e um or- 
bital preenchido da ligação o C—H do substituinte vizinho (Figura 6.6). 
Quanto maior o número de substituintes, maior é a oportunidade de ocorrer 
a hiperconjugação e mais estável o alceno. 

Além do efeito de hiperconjugação, as forças da ligação são também im- 
portantes na determinação da estabilidade do alceno. Uma ligação entre um 
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Ficura 6.6 Hiperconjugação é o 
efeito estabilizante entre um orbital 
q vazio e um orbital preenchido da 
ligação o C—H do substituinte 
vizinho. 


PROBLEMA 6.13 


6.8 


Adição Eletrofílica 
do HX aos Alcenos 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Adição de 
HX aos alcenos: utilize a palheta 
encontrada na Web para predizer 
produtos a partir da adição de 
HX aos alcenos. 


WNW 


Orbital o ligante da C-H 


J (preenchido) 


carbono sp? e um carbono spº é ligeiramente mais forte que uma ligação en- 
tre dois carbonos sp?. Assim, comparando 1-buteno e 2-buteno, temos que o 
isômero monossubstituído possui uma ligação sp*-spº e uma ligação sp*-sp?, 
enquanto o isômero dissubstituído tem duas ligações sp*-sp2. Os alcenos 
mais substituídos sempre possuem uma razão maior de ligações sp*-sp?, em 
relação às ligações sp*-spº, que os alcenos menos substituídos, sendo, por- 
tanto, mais estáveis. 


sp'-sp? spê-sp? sp'-sp? 
| | | 
CH; — CH =CH — CH, CH; CH, — CH = CH, 


1-Buteno 
(menos estável) 


2-Buteno 
(mais estável) 


Nomeie os alcenos seguintes e diga quais compostos em cada um dos pares 
seguintes são mais estáveis: 


(a) H/C=CHCH,CH, ou i 
H,C=CCH; 
b H H H CH,CH,CH, 
N Pa 
C=C ou C=C 
/ N / 
H,C CH,CH,CH,  H;C H 
(e) CH; CH, 
ou 


Antes de iniciar uma discussão detalhada das reações de alcenos, vamos re- 
visar brevemente algumas conclusões do capítulo anterior. Dissemos na 
Seção 5.5 que os alcenos se comportam como nucleófilos (bases de Lewis) em 
reações polares. A ligação dupla carbono-carbono é rica em elétrons e pode 
doar um par de elétrons para um eletrófilo (ácido de Lewis). Por exemplo, a 
reação de 2-metilpropeno com o HBr resulta em 2-bromo-2-metilpropano. 
Um estudo cuidadoso desta e de reações similares, realizado por Christopher 
Ingold e outros nos anos de 1930, levou ao mecanismo mundialmente aceito, 
mostrado na Figura 6.7, para o que denominamos reações de adição 
eletrofílica. 


Figura 6.7 MECANISMO: Adição 
eletrofílica de HBr ao 
2-metilpropeno. A reação ocorre 
em duas etapas e envolve um 
carbocátion intermediário. 


Figura 6.8 Diagrama de energia de 
reação para a reação de adição 
eletrofílica em duas etapas do HBr 
ao 2-metilpropeno. A primeira 
etapa é mais lenta que a segunda. 


© 1984 John McMurry 
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A reação inicia-se com um ataque sobre o eletrófilo, o HBr, pelos 
elétrons de uma ligação 7 nucleofílica. Dois elétrons da ligação 7 formam 
uma nova ligação o entre o hidrogênio de entrada e o carbono do alceno, con- 
forme indicado pela seta curva no topo da Figura 6.7. O carbocátion inter- 
mediário que também resulta é um eletrófilo, o qual aceita um par de 
elétrons do nucleófilo, o íon Br”, para formar uma ligação C—Br e produzir 
um produto de adição neutro. 


O digrama de energia para a reação total de adição eletrofílica (Figura 
6.8) possui dois picos (estados de transição) separados por um vale (car- 


nos 
HC -C coH 

O eletrófilo HBr é atacado pelos ORE RET 

elétrons 7 da ligação dupla, e sendo 

formada uma nova ligação o C—H. | 

Isso leva a outro átomo de carbono 

com uma carga + e a um orbital p 

vazio. H 
HC o, 
HC E T3 H 

H 

Carbocátion 
intermediário 

O Br” doa um par de elétrons para o 

átomo de carbono carregado | 

positivamente, formando uma se H 

ligação o C—Br e produzindo o N / 

produto de adição neutro. -eE 

HC”, “H 
HC 


Primeiro estado de transição 


Progresso da reação ———> 
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bocátion intermediário). O nível de energia do intermediário é maior que o 
do alceno de partida, mas a reação como um todo é exergônica (AGº nega- 
tivo). Na primeira etapa, a protonação do alceno para produzir o cátion 
intermediário é relativamente lenta, mas, uma vez formado, o cátion inter- 
mediário reage rapidamente, para obter o produto final, brometo de alquila. 
As velocidades relativas das duas etapas são indicadas na Figura 6.8, e AG*, 
é maior que AG*,. 

A adição eletrofílica de HX ao alceno é possível, não apenas com o 
HBr como também com o HCl e o HI. Observe que o HI é normalmente ge- 
rado na mistura reacional pelo tratamento de iodeto de potássio com ácido 
fosfórico. 


CH, Cl 


| 
fo CH, + HCI Har, E 


CH; CH; 
2-Metilpropeno 2-Cloro-2-metilpropano 
(94%) 


I 
KI | 


CHCH CHCH CH, “PO CHCH CH CHCH; 
1-Penteno (HT) 2-lodopentano 


| ESCREVENDO REAÇÕES ORGÂNICAS | REAÇÕES ORGÂNICAS 


_ Esta é uma boa hora para se mencionar que as equações de reações orgânicas são algumas vezes des- 
critas de diversas maneiras para enfatizar alguns pontes. Por exemplo, a reação de etileno com o HBr 
pode ser escrita no formato A + B —> C, para enfatizar que ambos os reagentes são igualmente im- 
portantes para a proposta da discussão. O solvente e as observações a respeito das condições da reação, 
tais como a temperatura, são descritos ou acima ou abaixo da seta da reação: 


H,C—CH, + HBr CH,CH,Br 


— 
25 °C 


Alternativamente, podemos escrever a mesma reação em um formato a fim de enfatizar que o 
etileno é o reagente cuja química é de maior interesse. O segundo reagente, o HBr, é colocado acima da 
seta de reação com as observações a respeito do solvente e as condições de reação: 


= Reagente 
£ 
HBr 

25 °C 


H,C=CH, CH,CH,Br 


Ambos os formatos de reação são frequentemente utilizados na química, e você algumas vezes tem 
de olhar cuidadosamente para a transformação total a fim de enxergar o papel de cada substância acima 
e abaixo da seta de reação. 
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9 
Orientação de Adição 
Eletrofílica: 
Regra de Markovnikov 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. 
Regioquímica de Markovnikov: 
revise a regra de Markovnikov e 
aprenda a predizer a 
regioquímica de adição em 
alcenos. 


vwy 


REGRA DE MARKOVNIKOV 


VLADIMIR VASSILYEVICH 
| MARKOVNIKOV 


Vladimir Vassilyevich 
Markovnikov (1838-1904) 
nasceu em Nijni-Novgorod, na 
Rússia. Recebeu o título de 
doutor trabalhando com 


A. M. Butlerov na universidade; 


em Kazan. Markovnikov foi 
professor em Kazan (1870), 
Odessa (1871) e Moscou 
(1873-1898). Além de seu 
trabalho na orientação de 
reações de adição, foi o 
primeiro a sintetizar um anel 
de quatro átomos. 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 


Organic Process. Assista a uma 


animação sobre Adição de HCI 
ao 2-metilpropeno. 


Observe cuidadosamente as reações apresentadas na seção anterior. Em 
cada caso, um alceno substituído assimetricamente produz um único produto 
de adição, preferencialmente uma mistura. Por exemplo, o 2-metilpropeno 
poderia ter reagido com o HCl para produzir o 1-cloro-2-metilpropano (clo- 
reto de isobutila), além do 2-cloro-2-metilpropano, mas não o fez. Dissemos 
que tais reações são regioespecíficas quando apenas uma das duas pos- 
síveis orientações de adição ocorrem. 


CH; Cl CH; 
F CH, + HCO è —> CH;,— il — CH; A 
CH; CH, 
2-Metilpropeno 2-Cloro-2-metilpropano 1-Cloro-2-metilpropano 


Depois de examinar os resultados de muitas dessas reações, o químico 
russo Vladimir Markovnikov propôs em 1869 o que ficou conhecido como re- 
gra de Markovnikov: 


Na adição de HX a um alceno, o H liga-se ao carbono com menos substi- 
tuintes alquila e o X liga-se ao carbono com mais substituintes alquila. 


q 
N É 
p= + HO = CH, i CH, 
CH; 
2-Metilpropeno 2-Cloro-2-metilpropano 
/ H,C 
E a 3 Br 
CX + HB Eter 
“H H 
y H 
1-Metilciclo-hexeno 1-Bromo-1-metilciclo-hexano 


Quando 'ambos os átomos de carbono da dupla ligação possuem o 
mesmo grau de substituição, o resultado é uma mistura de produtos de 
adição: 


Br Br 


Éter 


N i | | 
“E CH,CH=CHCH, + HBr CH.CH,CH,CHCH, + CH,CH,CHCH,CH; 


2-Penteno 2-Bromopentano 3-Bromopentano 
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Uma vez que carbocátions estão envolvidos como intermediários nes- 
sas reações, a regra de Markovnikov pode ser reafirmada: 


REGRA DE MARKOVNIKOV Na adição de HX a um alceno, o carbocátion mais substituído é formado como 
(REAFIRMANDO) um intermediário, preferencialmente o menos substituído. 


Por exemplo, a adição de H* ao 2-metilpropeno produz o carbocátion 
intermediário terciário preferencialmente ao carbocátion primário, e a adi- 
ção ao 1-metilciclo-hexeno gera um cátion terciário preferencialmente o se- 
cundário. Por que isso ocorre? 


H 


+ | | 
cd iia SD ii dia 


CH; CH; 
CH; 
Carbocátion tert-butila 2-Cloro-2-metilpropano 
E + HCI (terciário) 
CH; 
H H 
2-Metilpropeno | z | 
CH;— C— CH, eey kadi ca 
CH; CH; 
Carbocátion isobutila 1-Cloro-2-metilpropano 

(primário) (NÃO formado) 

+ CH; CH; 
— — 
H H 
H H 
CH; (Um carbocátion terciário) 1-Bromo-1-metilciclo-hexano 
+ HBr 
H 
H 
1-Metilciclo- CH; CH, 
hexeno i 
— 
+H € H 
(Um carbocátion secundário) 1-Bromo-2-metilciclo-hexano 


prado) 


PROBLEMA PARA PRATICAR 6.2 


Qual produto você esperaria da reação do HCl com o 1-etilciclopenteno? 


CH,CH, 
+HC0 — ? 


ESTRATÉGIA Quando resolver um problema que questione sobre um produto de uma reação, 
comece observando o grupo funcional nos reagentes e decida que tipo de reação pro- 


SOLUÇÃO 


PROBLEMA PARA PRATICAR 6.3 


ESTRATÉGIA 


SOLUÇÃO 
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vavelmente ocorrerá. No presente momento, o reagente é um alceno que, na re- 
alidade, sofrerá uma reação de adição eletrofílica com o HCl. Em seguida, lem- 
bre-se das reações de adição eletrofílica e use seu conhecimento para prever o 
produto. Você sabe que as reações de adição eletrofílica seguem a regra de 
Markovnikov, assim o H* adiciona-se ao carbono da ligação dupla que possui um 
grupo alquila (C2 sobre o anel) e o Cl será adicionado ao carbono da ligação du- 
pla que tem dois grupos alquila (C1 sobre o anel). 


O produto esperado será o 1-cloro-1-etilciclopentano. 


/ CHCH, . 
h + HCl ci 


1-Cloro-1-etilciclopentano 


Com qual alceno você iniciaria ao preparar o seguinte haleto de alquila? Pode 
haver mais de uma possibilidade. 


cl 
T —s iiia ii 
CH; 


Quando resolver um problema que questione como preparar um dado produto, 
sempre trabalhe o oposto. Observe o produto, identifique o(s) grupo(s) fun- 
cional(is) que ele contém e pergunte-se a si mesmo, “Como posso preparar aquele 
grupo funcional?”. A princípio, o produto é um cloreto de alquila terciário, o qual 
pode ser preparado pela reação de um alceno com o HCI. O átomo de carbono li- 
gado ao átomo de cloro no produto deve ser um dos carbonos da ligação dupla no 
reagente. Represente e estime todas as possibilidades. 


Existem três possibilidades, das quais qualquer uma delas poderia dar o produto 
desejado. . 


To im ie 
CH,CH = CCH,CH,CH, ou CHsCH,C— CHCH,CH; ou CH;CH,CCH,CH,CH; 


[nor 


| 
md 
CH, 
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PROBLEMA 6.14 


PROBLEMA 6.15 


6.10 


Estrutura e Estabilidade 
de um Carbocátion 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Prevendo 
a estabilidade de um 
carbocátion: preveja a 
estabilidade de carbocátion 
utilizando uma ferramenta de 
desenho da Web. 


vwy 


Ficura 6.9 Estrutura eletrônica de 
um carbocátion. O carbono 
trivalente tem hibridização sp? e 
possui um orbital p vazio 
perpendicular ao plano do 
carbono e três grupos ligados. 


A Orbital p vazio 


Preveja os produtos das seguintes reações: 


(b) (CH;)C=CHCH;CH; -> ? 


CH, 


A partir de quais alcenos você prepararia os seguintes haletos de alquila? 
(b) 1-Etil-1-iodociclo-hexano 


(a) + HCI — ? 


(c) CHCHCH CH = CH ua 


(a) Bromociclopentano 
Br Br 


| | 
(co) CH;CH;CHCH;CH;CH; (e) CH;CH;CHCH,;CH;CH; 


Para entender por que as regras de Markovnikov funcionam, precisamos 
aprender mais a respeito da estrutura e da estabilidade dos carbocátions e 
sobre a natureza geral das reações e dos estados de transição. O primeiro 
ponto a ser explorado envolve a estrutura. 


Há uma ampla evidência de que os carbocátions sejam planares. O car- 
bono trivalente possui hibridização sp? e os três substituintes estão orienta- 
dos em direção às extremidades de um triângulo equilátero, conforme 
indicado na Figura 6.9. Como existem apenas seis elétrons de valência no 
carbono e todos são usados nas três ligações o, o orbital p que se estende para 
cima e para baixo do plano está vazio. 


O segundo ponto compreende a estabilidade dos carbocátions. O 2- 
metilpropeno pode reagir com o H* para formar um carbocátion com três 
substituintes alquila (um íon terciário) ou pode reagir para formar um car- 
bocátion contendo um substituinte alquila (um íon primário). Como o cloreto 
de alquila terciário — o 2-cloro-2-metilpropano — é o único produto a ser ob- 
servado, a formação do cátion terciário é, evidentemente, favorecida sobre 
aquela do cátion primário. Medidas termodinâmicas mostraram que, na ver- 
dade, as estabilidades dos carbocátions se elevam com o aumento da substi- 
tuição: os carbocátions mais substituídos são mais estáveis que os menos 
substituídos. 


Uma forma de determinar a estabilidade dos carbocátions é medir a 
quantidade de energia requerida para formar o carbocátion pela dissociação 
do correspondente haleto de alquila, R—X —— Rt + :X-.Como mostrado 
na Figura 6.10, os haletos de alquila terciários se dissociam para produzir 
carbocátions mais facilmente que os secundários ou primários. Como resul- 
tado, os carbocátions trissubstituídos são mais estáveis que os dissubstituí- 
dos, os quais, por sua vez, são mais estáveis que os monossubstituídos. 


R R 
/ / / / 
== (+ R— C+ R— C+ R— C+ 
o N 4 N 
c] R 
Metil Primário (1º) Secundário (2º) Terciário (39) 


ade Mais estável 


Menos estável 


Faura 6.10 Gráfico da entalpia 
de dissociação versus padrão de 
substituição para dissociação 
de cloretos de alquila em fase 


gasosa para produzir carbocátions. 


Os haletos de alquila mais 
substituídos dissociam mais 
facilmente os menos substituídos. 
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1000» CHCl 
[o] 
kao] 
© 800- 191 
De E (CH3)3CC1 = 
AT. 600 143 L 
To Q 
2a G 
SB 400 98 E 
E a 
E 200 | 48 
[cal E 

0 


Metila P 2º 3º 


Os dados da Figura 6.10 foram obtidos das medidas feitas em fase 
gasosa, mas uma ordem de estabilidade similar é encontrada para carbocá- 
tions em solução. As entalpias de dissociação são mais baixas em solução, 
pois os solventes polares podem estabilizar os íons, mas a ordem de estabili- 
dade de carbocátions permanece a mesma. 


Por que os carbocátions substituídos são mais estáveis que os menos 
substituídos? Existem pelo menos duas razões. A estabilidade deve-se em 
parte aos efeitos indutivos, e também à hiperconjugação. Os efeitos indu- 
tivos, discutidos na Seção 2.1, em conexão com a ligação covalente polar, re- 
sultam do deslocamento de elétrons em uma ligação o em resposta à 
eletronegatividade de um átomo vizinho. Nesse caso, os elétrons de um grupo 
alquila relativamente grande e polarizável podem se deslocar em direção a 
uma carga positiva vizinha mais facilmente que o elétron de um hidrogênio. 
Assim, quanto maior for o número de substituintes alquilas no átomo de car- 
bono positivo, mais deslocada será a densidade eletrônica em direção à carga, 
o que acarreta maior estabilização indutiva do cátion. 


R R 
| + | + | + + 
i Po c c 
R R 
Três grupos alquila Dois grupos alquila Um grupo alquila Metila: Nenhum grupo 
doam elétrons doam elétrons doa elétrons alquila doa elétrons 


A hiperconjugação, discutida na Seção 6.7, em conexão com a estabili- 
dade de alcenos substituídos, é a interação entre o orbital p vazio e o orbital 
o C—H vizinho propriamente orientado (Figura 6.11). Quanto mais grupos 
alquila existem no carbocátion, mais possibilidades existem para a hiper- 
conjugação e mais estável o carbocátion. A Figura 6.11 mostra o orbital mo- 
lecular envolvido na hiperconjugação do carbocátion etila, CHsCHs*, e indica 
a diferença entre a ligação C—H perpendicular ao orbital p do cátion e as 
duas ligações C—H proximamente paralelas ao orbital p do cátion. Apenas 
as ligações aproximadamente paralelas C—H estão propriamente orien- 
tadas para tomar parte na hiperconjugação. 
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Figura 6.14 Estabilização dos 
carbocátions etila, CHaCH>*, por 
meio da hiperconjugação. 

A interação dos orbitais o C—H 
vizinho com o orbital p do 
carbocátion vazio estabiliza o 
cátion e diminui sua energia. 

O orbital molecular mostra que 
apenas duas ligações C—H mais 
paralelas ao orbital p do cátion 
estão propriamente orientadas 
para tomar parte na 
hiperconjugação. A ligação C—H 
perpendicular ao orbital p do 
cátion não toma parte nela. 


ProBLEMA 6.16 


PROBLEMA 6.17 


6.11 


O Postulado de Hammond 


IDÉIAS-CHAVE | 


Ligação C—H perpendicular 
ao orbital p. 


1 CH mais paralela 


Mostre que estruturas dos carbocátions intermediários você esperaria nas 
seguintes reações: 


CH; ` CH; 
(a) CH;CH,C=CHCHCH, + HBr — ? 


(b) [ones +HI — ? 


Desenhe a estrutura esquelética do seguinte carbocátion. Verifique se ele é 
primário, secundário ou terciário, e identifique os átomos de hidrogênios que es- 
tão envolvidos na hiperconjugação na conformação apresentada. 


Em resumo, de nosso entendimento acerca das reações de adição eletrofílica 
até este ponto, sabemos que: 


= A adição eletrofílica a um alceno substituído assimetricamente 
produz um carbocátion mais substituído. Um carbocátion mais subs- 
tituído forma-se mais rapidamente que um menos substituído e, uma vez 
formado, reage rapidamente para produzir o produto final. 


= Um carbocátion mais substituído é mais estável que um menos 
substituído. Isto é, a ordem de estabilidade de carbocátions estabelece: 
terciário > secundário > primário > metila. 


q 


) 


) 


Ficura 6.12 Diagrama de 
energia de reação para as 
duas reações similares em 
competição. Na parte (a), 
a reação mais rápida 
produz o intermediário mais 
estável. Já na parte (b), a 
reação mais lenta produz o 
intermediário mais estável. 
As curvas indicadas na 
parte (a) representam a 
situação típica. 


GEORGE SIMMS 
HAMMOND 


George Simms Hammond 
(1921- ) nasceu em Auburn, 
Maine, filho de fazendeiro. 
Recebeu o título de doutor na 
Harvard University em 1947. 
Trabalhou como professor de 
química na lowa State 
University, no California 
Institute of Technology 
(1958-1972) e na University 
of California em Santa Cruz 
(1972-1978). Hammond é 
conhecido pelo seu trabalho 
exploratório em fotoquímica 
orgânica — o uso de luz em 
reações orgânicas. 
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No entanto, o que não vimos ainda é como esses dois pontos estão rela- 
cionados. Por que a estabilidade dos carbocátions intermediários afeta a ve- 
locidade com que ele é formado e que determina a estrutura do produto final? 
Por fim, a estabilidade do carbocátion é determinada pelo AG”, mas a veloci- 
dade da reação é estabelecida pelo AG* (energia de ativação). As duas 
grandezas não estão diretamente relacionadas. 


Embora não exista uma relação quantitativa simples entre a estabili- 
dade de um carbocátion intermediário de alta energia e a velocidade de sua 
formação, há uma relação intuitiva. Isso geralmente é verdadeiro, quando 
comparamos duas reações similares em que o intermediário mais estável se 
forma mais depressa que o menos estável. A situação é exibida graficamente 
na Figura 6.12, na qual o perfil de energia da reação na parte (a) representa 
a situação típica preferencialmente que o perfil na parte (b). Isto é, as curvas 
para duas reações similares não se cruzam. 


Res omais Tai e mais pinta 
lenta menos estável 
estável ae 
Reação Intermediário Intermediário 
mais mais E Reação mais 
rápida estável e mais estável 


rápida 


Progresso da reação 


Progresso da reação 


(a) (b) 


Uma explicação para a relação entre a velocidade de reação e a esta- 
bilidade do intermediário foi proposta pela primeira vez em 1955. Conhecida 
como o postulado de Hammond, essa explicação intuitivamente liga a ve- 
locidade da reação e a estabilidade do intermediário, considerando o nível de 
energia e a estrutura do estado de transição. 


Os estados de transição correspondem a máximos de energia. Eles são 
complexos ativados de alta energia, transientes, que ocorrem durante o curso 
da reação e imediatamente progridem para uma espécie mais estável. Embo- 
ra não possamos observar os estados de transição, porque possuem tempo de 
vida muito curto, o postulado de Hammond diz que podemos ter uma idéia 
da estrutura de um estado de transição particular visualizando a estrutura 
da espécie estável, mais próxima a ele. Imagine dois casos como os que são 
apresentados na Figura 6.13, por exemplo. O perfil da reação no gráfico (a) 
indica a curva de energia para a etapa da reação endergônica e o perfil no 
gráfico (b) mostra a curva para uma etapa exergônica. 


Em uma reação endergônica (Figura 6.13a), o nível de energia do estado 
de transição está mais próximo daquela do produto que daquela do reagente. 
Como o estado de transição está energeticamente mais próximo do produto, 
podemos supor que ele esteja também mais próximo estruturalmente. Em ou- 
tras palavras, o estado de transição para uma etapa de reação endergônica 
assemelha-se estruturalmente ao produto daquela etapa. Por outro lado, o es- 
tado de transição para uma reação exergônica (Figura 6.13b) está mais próximo 
energeticamente, e assim estruturalmente, do reagente que do produto. Por- 
tanto, dissemos que os estados de transição para a etapa de uma reação exer- 
gônica são análogos estruturalmente ao reagente para aquela etapa. 
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Ficura 6.13 Diagrama de energia 
de reação para as etapas 
endergônicas e exergônicas. (a) 
Em uma etapa endergônica, os 
níveis de energia do estado de 
transição e o produto são 
similares. (b) Em uma etapa 
exergônica, os níveis de energia 
do estado de transição e o 
reagente são análogos. 


Estado de transição Estado de transição 
Produto Reagente 
Reagente 
Produto 
Progresso da reação ———> Progresso da reação ——— 


(a) (b) 


PostuLANDO DE HammoND A estrutura do estado de transição se assemelha à estrutura da espécie 


wwy FIGURA Ariva 6.14 


Estrutura hipotética de um 


estado de transição para 


protonação de alcenos. O estado 
de transição está mais próximo, 


tanto em energia como em 


estrutura, do carbocátion que do 


alceno. Assim, um aumento da 
estabilidade do carbocátion 
(AGº mais baixo) também 
provoca um acréscimo na 
estabilidade do estado de 
transição (AG* mais baixo). 
Teste você mesmo seus 
conhecimentos desta figura na 
página do livro, no site http:// 
www.thomsonlearning.com.br 


estável mais próxima. Os estados de transição para as etapas endergôni- 
cas são análogos estruturalmente aos produtos, e os estados de transição 
para as etapas exergônicas podem ser comparados estruturalmente aos 


reagentes. 


Como o postulado de Hammond se aplica às reações de adição eletro- 
fílica? A formação de um carbocátion por protonação de um alceno é uma 
etapa endergônica. Dessa forma, o estado de transição para protonação de al- 
cenos deveria ser semelhante estruturalmente ao intermediário carbocátion, 
e qualquer fator que torna o carbocátion mais estável deveria também tornar 
o estado de transição mais estável. Como o aumento de substituição alquila 
estabiliza os carbocátions, ele também estabiliza os estados de transição cor- 
respondentes, resultando em uma reação mais rápida. Os carbocátions mais 
substituídos se formam mais depressa, pois sua estabilidade está refletida no 
estado de transição que os origina. Podemos esperar que o estado de tran- 
sição hipotético para a protonação de alcenos tenha a aparência daquele re- 
presentado na Figura 6.14. 


Estado de transição semelhante Carbocátion 


ao produto 


Como o estado de transição para a protonação de alcenos é seme- 
lhante ao carbocátion, podemos imaginar que sua estrutura tenha um dos 
átomos de carbono do alceno hibridizado quase completamente de sp? para 
sp? e que o átomo de carbono restante contenha a maior parte da carga 
positiva. Esse estado de transição está estabilizado por hiperconjugação e 


ProBLEMA 6.18 


6.12 


Evidências para o Mecanismo 
de Adição Eletrofílica: 
Rearranjos de Carbocátions 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Rearranjo 
de carbocátion: utilize uma 
palheta encontrada na Web para 
prever produtos em rearranjos de 
carbocátions. 


WWW 
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efeitos indutivos no mesmo modo como o carbocátion. Quanto maior o 
número de grupos alquila que estão presentes, maior a extensão de esta- 
bilização no estado de transição e mais rápidas as formas do estado de 
transição. 


E a segunda etapa de adição eletrofílica do HCl a um alceno — a reação do íon 
cloreto com o intermediário carbocátion? Essa etapa é exergônica ou en- 
dergônica? O estado de transição para essa segunda etapa se assemelha ao 
reagente (carbocátion) ou ao produto (cloreto de alquila)? Faça um desenho da 


estrutura do estado de transição. 


Como podemos saber se o mecanismo de adição do HX aos alcenos está cor- 
reto? A resposta é que não sabemos se está correto ou, pelo menos, não temos 
certeza absoluta. Embora um mecanismo de reação incorreto possa ser 
descartado pela demonstração insatisfatória dos dados observados, um 
mecanismo de reação correto nunca pode ser inteiramente provado. O me- 
lhor que podemos fazer é mostrar que o mecanismo proposto está consistente 
com todos os fatos conhecidos. Se um número de fatos for satisfatoriamente 
explicado, o mecanismo deve estar correto. 


Quais evidências suportam um mecanismo via carbocátion em duas 
etapas, proposto para a reação do HX com os alcenos? Uma das melhores evi- 
dências para o mecanismo via carbocátion foi descoberta nos anos de 1930 
por F. C. Whitmore, da Pennsylvania State University. Ele verificou que os 
rearranjos estruturais frequentemente ocorrem durante a reação do HX com 
um alceno. Por exemplo, a reação do HC] com o 3-metil-1-buteno produz uma 
quantidade substancial de 2-cloro-2-metilbutano, além do produto “espe- 
rado”, 2-cloro-3-metilbutano: 


H H ( H 

H;C. | | H;C. | IH HO | IH 

Ee gala: RE + Hí O ação a F O S a 
HC C H HC C H HC C H 
| Z/N ZN 

H H H 

Frank C. 3-Metil-1-buteno 2-Cloro-3-metilbutano 2-Cloro-2-metilbutano 
WHITMORE (aprox. 50%) (aprox. 50%) 


Frank C. Whitmore 
(1887-1947) nasceu em 
North Attleboro, em 
Massachusetts. Recebeu seu 
título de doutor em Harvard, 
trabalhando com E. L. 
Jackson. Whitmore foi 
professor de química no 
noroeste de Minnesota, e na 
Pennsylvania State University. 
Apelidado de “Rocky”, 
escreveu importantes 
livros-texto de química 
orgânica avançada. 


Como a formação de 2-cloro-2-metilbutano pode ser explicada? Se as 
reações ocorrem em uma única etapa, seria difícil explicar o rearranjo, mas 
se ela ocorre em duas etapas, fica mais fácil esclarecer. Whitmore sugere que 
o carbocátion intermediário sofre rearranjo. O carbocátion secundário, for- 
mado pela protonação de 3-metil-l-buteno, se rearranja a um carbocátion 
terciário mais estável pelo deslocamento do hidreto — o deslocamento de 
um átomo de hidrogênio e seu par de elétrons (um íon hidreto, :H”) entre os 
carbonos vizinhos: 
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mA ` [1 o 
HC Ss H,C H H 
Í P men t H—€ i e TP 4 ‘ ŽOS AR 
c H C H H;C c H 
| | /N 
H H H 
3-Metil-1-buteno Um carbocátion secundário Um carbocátion terciário 
CH; H CH, H 
HC. | 1H EO, | | H 
Ed se” is ad Ss `H 
LN AN 
2-Cloro-3-metilbutano 2-Cloro-2-metilbutano 


O rearranjo do carbocátion pode também ocorrer pelo deslocamento de 
um grupo alquila com seu par de elétrons. Por exemplo, a reação de 3,3- 
dimetil-1-buteno com HCl] leva a uma mistura de 2-cloro-3,3-dimetilbutano, 
não rearranjado, e 2-cloro-2,3-dimetilbutano, rearranjado. Nesse caso, um 
carbocátion secundário rearranja-se a um carbocátion terciário mais estável 
pelo deslocamento de um grupo metila: 


E [1 * 
HC HC H H 
A mena + H— k FF-a S Na PA 
C H C H HC C H 
| | /N 
H H 
3,3-Dimetil-1-buteno Um carbocátion secundário Um carbocátion terciário 
CH, H CH, H 
HC, | | H HC. | | ,H 
d /N 
2-Cloro-3,3-dimetilbutano 2-Cloro-2,3-dimetilbutano 


Observe as semelhanças entre os dois rearranjos de carbocátions: em 
ambos os casos, um grupo (:H- ou :CHs”) se move para um carbono adjacente 
carregado positivamente, levando consigo seu par de elétrons. Também em 
ambos os casos, um carbocátion menos estável se rearranja a um íon mais es- 
tável. Rearranjos desse tipo são comuns na química de carbocátions. Veremos 
em várias ocasiões, nos próximos capítulos, que sua ocorrência em uma 
reação fornece uma forte evidência mecanicistas da presença de carbocátions 
intermediários. 
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PROBLEMA 6.19 Sobre tratamento com HBr, vinilciclo-hexano sofre adição e rearranjo para pro- 
duzir 1-bromo-1-etilciclo-hexano. Usando setas curvas, proponha um mecanismo 
para explicar esse resultado. 


/ CHCH; 
+ HBr —> 
Br 


Vinilciclo-hexano 1-Bromo-1-etilciclo-hexano 


Química No TRABALHO 


Terpenos: Alcenos Naturais 


Há séculos sabe-se que a destilação de muitas plantas com vapor produz uma mistura de fragrâncias 
líquida chamada óleos essenciais. Por vários anos, tais extratos de plantas têm sido utilizados na medi- 
cina, nos temperos e nos perfumes. A pesquisa de óleos essenciais também teve papel importante na 
química orgânica como ciência durante o século XIX. 


Quimicamente, os óleos essenciais de plantas consistem em largas misturas de compostos de- 
nominados terpenos — pequenas moléculas orgânicas com uma diversidade enorme de estruturas. Mi- 
lhares de diferentes terpenos são conhecidos e muitos possuem ligações duplas carbono-carbono. 
Alguns deles são hidrocarbonetos e outros contêm oxigênio; alguns são moléculas de cadeia aberta e ou- 
tros contêm anéis. Por exemplo: 


O 
ma / 
CH; 3 
Mirceno a-Pineno Carvona 
(óleo de louro) (terebintina) (óleo de hortelã) 


Todos os terpenos são associados, apesar de suas diferenças estruturais aparentes. De acordo com 

o formalismo chamado regra de isopreno, os terpenos podem ser considerados como a ocorrência da junção 
cabeça-cauda de cinco carbonos de unidades de isopreno (2-metil-1,3-butadieno). O carbono 1 é a cabeça 

' de uma unidade de isopreno, e o carbono 4, a cauda. Por exemplo, o mirceno contém duas unidades de iso- 
preno unindo a cabeça à cauda, formando uma cadeia de oito carbonos com duas ramificações no carbono 
1. O a-pineno, da mesma forma, possui duas unidades de isopreno agrupadas em uma estrutura cíclica 
mais complexa. (Veja se você pode identificar as unidades de isopreno em um a-pineno.) 


a Ao — o o 
ooa A 3 F 
1 3 


Isopreno Mirceno 
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Os terpenos são classificados de acordo com o número de unidades de isopreno que eles contêm. 
Assim, monoterpenos são substâncias biossintetizadas com dez carbonos contendo duas unidades de 
isoprenos; sesquiterpenos são moléculas com 15 carbonos com três unidades de isoprenos; diterpenos 
são substâncias com 20 carbonos contendo quatro unidades de isoprenos e assim por diante. Os 
monoterpenos e os sesquiterpenos são encontrados principalmente em plantas, mas a maior ocorrên- 
cia de terpenos encontra-se tanto em plantas quanto em animais, e muitos possuem importância bio- 
lógica. O triterpeno lanosterol, por exemplo, é o precursor a partir do qual todos os hormônios 
esteroidais são produzidos. 


Lanosterol, um triterpeno (Cgo) 


As pesquisas têm mostrado que o isopreno por si só não é um precursor biológico de terpenos. A 
natureza, ao contrário, utiliza dois “isoprenos equivalentes” — difosfato de isopentila e difosfato de 
dimetilalila —, moléculas de cinco carbonos feitas a partir de ácido acético. Cada etapa na conversão bio- 
lógica do ácido acético, partindo de lanosterol até os esteróides humanos, foi calculada — uma imensa 
realização recompensada por vários Prêmios Nobel. 


O O 
e I I Difosfato de isopentila 
oio | ou 


(0) Q: O 
|l sin 
HOC ~on T i o 
o P P Disfosfato de dimetilalila 
Ácido acético o | oo. | OH Mi 
-o o o o 


o owy Mais informações sobre este tópico encontra-se disponível na página do livro, no site 
http://www.thomsonlearning.com.br 


Resumo e Palavras-chave Um alceno é um hidrocarboneto que contém uma ligação dupla carbono 
—carbono. Como os alcenos possuem menos hidrogênios que os alcanos com 
mesmo número de carbonos, diz-se que são insaturados. 

A rotação em torno da ligação dupla não pode ocorrer e os alcenos subs- 
tituídos podem existir como estereoisômeros cis-trans. A geometria de uma 
ligação dupla pode ser especificada pela aplicação das regras de seqüên- 
cias de Cahn-Ingold-Prelog, as quais atribuem prioridades para os substi- 
tuintes da ligação dupla. Se os grupos de mais alta prioridade sobre o 
carbono estiverem do mesmo lado da ligação dupla, a geometria será de- 


alceno (R5C==CRo), 165 

calores de hidrogenação 
(AHiarog), 178 

deslocamento do hidreto, 191 

geometria E, 173 

geometria Z, 173 

grau de insaturação, 167 

grupo alila, 170 

grupo metileno, 170 

grupo vinila, 170 

hiperconjugação, 179 

insaturado, 167 

postulado de Hammond, 189 

reações de adição 
eletrofílica, 180 

regioespecíficas, 183 

regra de Markovnikov, 183 

regras de sequência, 173 
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nominada Z (zusammen, “juntos”); se os grupos de mais alta prioridade so- 
bre cada carbono estiverem sobre lados opostos da ligação dupla, a geometria 
será chamada E (entgegen, “oposto”). 


A química dos alcenos é dominada por reações de adição eletro- 
fílica. Quando um HX reage com um alceno substituído assimetricamente, 
a regra de Markovnikov prevê que o H será adicionado sobre o carbono 
que possui menos substituintes alquila e o grupo X será adicionado ao car- 
bono possuindo mais substituintes alquila. As adições eletrofílicas ao alceno 
ocorrem por meio de intermediários chamados carbocátions, os quais são 
formados pela reação da ligação 7 do alceno nucleofílico com o íon ele- 
trofílico H*. A estabilidade dos carbocátions apresenta a seguinte ordem 


Terciário (3º) > rio (g5 > | > Metila 


RCt >  RCH*t > RCH* > CH; 


A regra de Markovnikov declara que, na adição de HX a um alceno, o 
carbocátion mais estável será formado. Esse resultado justifica-se pelo pos- 
tulado de Hammond, segundo o qual o estado de transição de uma etapa 
de uma reação exergônica se assemelha estruturalmente ao reagente, en- 
quanto o estado de transição de uma etapa de uma reação endergônica é 
semelhante estruturalmente ao produto. Uma vez que a etapa de protonação 
do alceno é endergônica, a estabilidade do carbocátion mais substituído re- 
flete a estabilidade do estado de transição levando à sua formação. 


Evidências para suportar um mecanismo via carbocátion para adições 
eletrofílicas se originam da observação de que os rearranjos estruturais 
ocontecem com fregiência durante a reação. Os rearranjos ocorrem pelo 
deslocamento de um íon hidreto, :H- (um deslocamento de hidreto), ou 
um ânion alquila, :R”, partindo de um átomo de carbono adjacente ao car- 
bono carregado positivamente. O resultado é a isomerização de um carbocá- 
tion menos estável para um mais estável. 


—_——_ M ame e i e a e 


Visualizando a Química 


(Os problemas 6.1-6.19 aparecem dentro do capítulo.) 


6.20 Nomeie os seguintes alcenos e converta cada desenho em uma estru- 
tura esquelética: 


(b) 
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Problemas Adicionais 


6.22 


6.23 


6.24 


6.25 


6.26 


6.21 Atribua a estereoquímica (E ou Z) de cada um dos seguintes alcenos e 
converta cada desenho em uma estrutura esquelética (preto = O): 


(a) (b) 


O seguinte carbocátion é um intermediário em uma reação de adição 
eletrofílica de HCl com dois diferentes alcenos. Identifique ambos, e 
diga qual ligação C—H no carbocátion está alinhada para o máximo de 
hiperconjugação com o orbital p vazio sobre o carbono carregado posi- 
tivamente. 


Calcule o grau de insaturação nas seguintes fórmulas, e desenhe cinco 
possíveis estruturas de cada: 

(a) CroHis (b) CsHsO (c)C;H,001, 

(d) C1oH1602 (e) CsHoNO»2 (f) CsHioCINO 

Um composto de fórmula C1H4 sofre hidrogenação catalítica, mas ab- 
sorve apenas 2 mols equivalentes de hidrogênio. Quantos anéis o com- 
posto possui? 

Um composto de fórmula Cı2Hı3N contém dois anéis. Quantos mols 


equivalentes de hidrogênios ele absorve se todas as insaturações re- 
manescentes são ligações duplas? 


Nomeie os seguintes alcenos: 


(a) ga, (b) as CH,CH, 
H CHCH,CH; CH;CHCH,CH,QH CH; 
C=C C=C 
/ N / X 
H,C H H H 
(e) CH,CH, (d) E Ba 
HC C=C 


H,C — CCH,CH; | 
H,C—CHCHCH H 


CH; 


6.27 


6.28 


6.29 


6.30 


6.31 


6.32 


6.33 


6.34 


6.35 
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(e) E H (£) HC=C=CHCH, 
HC C=C 
3 U / 
C=C CH, 
/ 


CH;CH,CH, CH; 


Ocimeno é um trieno encontrado em óleos essenciais de muitas plan- 
tas. Qual o seu nome designado pela IUPAC, incluindo a estereo- 
química? 


Ai SS a a 
Ocimeno 


O a-farneseno é um constituinte da cera natural, encontrado em 
maçãs. Qual o seu nome dado pela IUPAC, incluindo a estereoquímica? 


id di 
a-Farneseno 


Desenhe as estruturas correspondentes dos seguintes nomes sis- 
temáticos: 

(a) (4E)-2,4-Dimetil-1,4-hexadieno 

(b) cis-3,3-Dimetil-4-propil-1,5-octadieno 

(c) 4-Metil-1,2-pentadieno 

(d) (3E,5Z)-2,6-Dimetil-1,3,5,7-octatetraeno 

(e) 3-Butil-2-hepteno 

(£) trans-2,2,5,5-Tetrametil-3-hexeno 


O menteno, um hidrocarboneto encontrado em vários tipos de menta, 
possui o nome sistemático de 1-isopropil-4-metilciclo-hexeno. Desenhe 
sua estrutura. 


Desenhe e nomeie os seis isômeros de penteno, C;H1,, incluindo os 
isômeros E,Z. 


Represente e nomeie os 17 isômeros de hexeno, C6H4s, incluindo os 
isômeros E,Z. 


O trans-2-buteno é mais estável que o cis-2-buteno por apenas 
4 kJ molt, mas o trans-2,2,5,5-tetrametil-3-hexeno é mais estável que 
cis-2,2,5,5-tetrametil-3-hexeno por 39 kJ mol-!. Explique. 


AH hidrog 
Alceno (kJ mol`!) (kcalmol”!) 
cis-2-Buteno —119,7 —28,6 
trans-2-Buteno —115,5 —27,6 
cis-2,2,5,5-Tetrametil-3-hexeno —151,5 —36,2 
trans-2,2,5,9-Tetrametil-3-hexeno —112,6 —26,9 


O ciclodeceno pode existir em ambas as formas cis e trans, mas o ciclo- 
hexeno, não. Explique. (Faça modelos moleculares para ajudá-lo.) 


Normalmente, um alceno trans é mais estável que seu isômero cis. O 
trans-ciclo-octeno, entretanto, é menos estável que cis-ciclo-octeno por 
38,5 kJ mol”!. Explique. 
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6.36 O trans-ciclo-octeno é menos estável que o cis-ciclo-octeno por 38,5 
kJ mol"!, mas o trans-ciclononeno é menos estável que cis-ciclononeno 
por apenas 12,2 kJ mol!. Explique. 


6.37 O aleno (1,2-propadieno), H;/C=C=CHs,, possui duas ligações duplas 
adjacentes. Qual tipo de hibridização deve ter o átomo de carbono cen- 
tral? Faça um esboço dos orbitais ligantes 7 do aleno. Qual forma você 
prevê para o aleno? 


6.38 Ocalor de hidrogenação para o aleno (Problema 6.37) produzir o propano 
é de —298 kJ mol”!, e o calor de hidrogenação para um típico alceno 
monossubstituído, como o propeno, é de —126 kJ mol”1. O aleno é mais 
estável ou menos estável que o esperado para um dieno? Explique. 


6.39 Preveja o maior produto em cada uma das seguintes reações: 


CH; 
(a) PE P + HC — ? 
(b) 1-Etilciclopenteno + HBr => f 
(c) 2,2,4-Trimetil-3-hexeno + HI = ? 
(d) 1,6-Heptadieno + 2 HCl —> ? 


CH; 
(e) ol +HBr — ? 


6.40 Preveja o maior produto de adição de HBr para cada um dos alcenos: 


(a) CH, (b) O) CH, 
CT CO CH,CH=CHCHCH, 


6.41 Organize os seguintes grupos de substituintes em ordem de prioridade 
de acordo com as regras de sequência de Cahn-Ingold-Prelog: 


(aj fls ie + 
(b) —0H, —OCH,, —H, —COOH 
(c) —CO,H, —CO,CH,, —CH,0H, —CH, 


j 
(d) —CH;, —CH,CH,, —CH,CH,0H, —CCH; 


(e) —CH=CH,, —CN, —CH,NH,, —CH,Br 
€) —CH=CH,, —CH,CH,, —CH,0CH,, —CH,0H 


6.42 Atribua as configurações como E ou Z para cada um dos seguintes al- 


cenos: 
(a) HOCH, CH, (b) HOOC H 
C=C C=C 
/ N 


HsC H cl OCH, 
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(O) NC CH, (d) CH;0,C CH= CH, 
Ñ / A 
G=Ğ c= 
CH;CH, CHOH HO,C CH,CH, 


6.43 Nomeie os seguintes cicloalcenos: 


(a) CH; (b) (c) n ~ 
(da) X (e) | (£) © 


6.44 Quais das seguintes designações E,Z estão corretas, e quais estão in- 


corretas? 
Co,H N / 
/ C=C 
C=C / N 
Y% HsC CH CH(CH;)ə 
H E 
Z 
(co) Br CH,NH, (d) Ng Ma 
Fa =C C=C 
H CH,NHCH, (CH;))NCH, CH,CH;, 
Z E 
(e) Br (£f) HOCH, COH 
Y N / 
C=C C=C 
f / N 
H cH,0CH, COCH, 
Z E 


6.45 Os ésteres tert-butilas [RCO,C(CHs)5] são convertidos em ácidos car- 
boxílicos (RCO,H) pela reação com ácido trifluoroacético, uma reação 
útil em síntese de proteínas. Faça a atribuição com as designações E,Z 
das ligações duplas de ambos, reagente e produtos, no seguinte es- 
quema, e explique por que há mudança aparente da estereoquímica da 


ligação dupla: 
N N 
H C — OCH; H C — OCH; 
/ CF,CO,H E o / 
o= c= d 
HC C — OC(CH;) H,C C — OH 
3 F; 373 3 K 


6.46 Use as energias de dissociação da ligação mostrada na Tabela 5.4 para 
calcular AH” para a reação de etileno com o HC], o HBr e o HI. Qual 
reação é mais favorável? 
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6.47 


6.48 


6.49 


6.50 


6.51 


6.52 


Cada um dos seguintes carbocátions pode ser rearranjado a um íon 
mais estável. Proponha estruturas para os prováveis produtos de re- 
arranjo. 


(a) CHsCH,CH,CH.* (b) CH,CHCHCH, (c) CH; 


| CH,;* 
CH; 


A adição do HCI ao 1-isopropilciclo-hexeno gera um produto de rearranjo. 
Proponha um mecanismo, mostrando as estruturas dos intermediários, e 
use setas curvas para indicar o fluxo de elétron em cada etapa. 


cl 
+ HCI === 


A adição do HCl ao 1-isopropenil-1-metilciclopentano produz o 1-cloro- 
1,2,2-trimetilciclo-hexano. Proponha um mecanismo, representando 
as estruturas do intermediário, e use setas curvas para indicar o fluxo 
de elétron de cada etapa. 


cl 
CH; 

+HC — X 
CH, CH; 


O vinilciclopropano reage com o HBr para produzir um brometo de 
alquila rearranjado. Siga o fluxo de elétrons como representado pelas 
setas curvas, mostre a estrutura do carbocátion entre os colchetes, e 
mostre a estrutura do produto final. 


Vinilciclopropano 


Calcule o grau de insaturação em cada uma das seguintes fórmulas: 
(a) Colesterol, C27H460 (b) DDT, C14HoCl; 

(c) Prostaglandina E1, C20H3405 (d) Cafeína, CsH1oN402 

(e) Cortisona, C21H2805 (£) Atropina, C17H23NO3 


O cátion isobutila espontaneamente rearranja-se ao cátion tert-butila 
pelo deslocamento de hidreto: 


CH; CH; 


| g 
H.C j CH, — H0—C—CH; 
H 


Cátion isobutila Cátion tert-butila 


Este rearranjo é exergônico ou endergônico? Desenhe o que você ima- 
gina que possa lhe parecer estado de transição para o deslocamento do 
hidreto, de acordo com o postulado de Hammond. 


6.53 


6.54 


6.55 


6.56 


NA VA 
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Desenhe um diagrama da energia de reação para a adição do HBr ao 
1-penteno. Uma curva do seu diagrama deve mostrar a formação de 
1-bromopentano e a outra, no mesmo diagrama, a formação de 2-bro- 
mopentano. Assinale as posições para todos os reagentes, interme- 
diários e produtos. Qual das curvas corresponde ao carbocátion de 
maior energia? Qual das curvas o primeiro estado de transição possui 
energia mais alta? 


Faça esboços das estruturas dos estados de transição envolvidos na 
reação do HBr com o 1-penteno (Problema 6.53). Diga se cada estru- 
tura se assemelha ao produto ou ao reagente. 


Olhando Adiante 


Compostos aromáticos, como o benzeno, reage com cloretos de alquila 
na presença do catalisador AlCl; para produzir os alquilbenzenos. A 
reação ocorre por meio de um carbocátion intermediário, formado pela 
reação de cloreto de alquila com AlCl; (R—CI + AlCl} —> R+* + 
AlC1,”). Como você pode explicar a observação de que a reação do ben- 
zeno com o 1-cloropropano produz o isopropilbenzeno como o maior 
produto? (Veja a Seção 16.3.) 


Os alcenos podem ser convertidos em alcoóis pela adição de água cata- 
lisada por ácido. Supondo que a regra de Markovnikov seja válida, pre- 
veja o álcool que é obtido a partir de cada um dos seguintes alcenos. 
(Veja a Seção 7.4.) 


(a) Hi (b) CH (e CH, 
CH;CH,C —CHCH, CJ CH,CHCH,CH = CH, 


6.57 A reação de 2,3-dimetil-l-buteno com o HBr leva a um brometo de 


alquila, C6H;3Br. Tratando esse brometo de alquila com KOH em 
metanol, ocorre a eliminação do HBr, sendo formado um hidrocar- 
boneto, que é um isômero do alceno de partida. Qual é a estrutura 
desse hidrocarboneto, e como você supõe que ele seja formado a partir 
do brometo de alquila? (Veja as Seções 11.10 e 11.11.) 


Questões para Construção do Aprendizado 


Avalie seu conhecimento sobre os tópicos deste capítulo com questões 
adicionais e problemas de construção do aprendizado conceituais 
clicando na página do livro, no site http:/www.thomsonlearning. 
com.br 


a :Br: 
~ce ‘'Br—pı = to c Fi i” 
>04 > | ZCC. — O—C 
q N ~ - / N ~ 
Um alceno do Um íon bromônio 


Alcenos: Reações 
aou e Sintese 


A adição de eletrófilos a alcenos é uma reação útil e geral que torna possível 
a síntese de muitos tipos diferentes de compostos. Embora tenhamos estu- 
dado apenas a adição de HX até o presente momento, muitos outros eletrófi- 
los também se adicionam a alcenos. Neste capítulo, veremos como os alcenos 
são preparados, discutiremos muitos exemplos de reações de adição, e con- 
sideraremos uma grande variedade de compostos que podem ser obtidos a 
partir de alcenos. 


H OH H | 
o, F, 
T y Ao 
x / H Álcool Alcano H o, fa E 
C=C C—C 
E. T 
Haloidrina na 1,2-Diol 
JD NT a 
FS g 
4 Composto 
1,2-Di-haleto Pd carbonílico 
A o y JAN 
C—C C—C 
a T 


Haleto Ciclopropano 


7,1 


Preparação de Alcenos: 
Uma Prévia das Reações 
de Eliminação 
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Antes de iniciarmos o assunto principal deste capítulo — as reações de al- 
cenos — trataremos rapidamente da preparação de alcenos. Esse assunto é 
mais complexo e, assim, retornaremos no Capítulo 11 para um estudo mais 
detalhado. No momento, é suficiente entendermos que os alcenos são facil- 
mente disponíveis a partir de simples precursores. 


Enquanto a química de alcenos é dominada pelas reações de adição, a 
preparação de alcenos é influenciada pelas reações de eliminação. Adições e 
eliminações são, sob muitos aspectos, dois lados da mesma moeda. Isto é, 
uma reação de adição pode envolver a adição de HBr ou HO a um alceno 
para formar um haleto de alquila ou álcool, ao passo que uma reação de 
eliminação pode envolver a perda de HBr ou HO a partir de um haleto 
de alquila ou álcool para formar um alceno. 


E À 
C=C + X—Y G—C 
Z 


As duas reações de eliminação mais comuns para a formação de al- 
cenos são desidro-halogenação — a perda de HX a partir de haleto de 
alquila — e desidratação — a perda de água a partir de álcool. A desidro- 
halogenação normalmente ocorre pela reação de um haleto de alquila com 
uma base forte, como hidróxido de potássio. Por exemplo, o bromociclo- 
hexano produz o ciclo-hexeno quando tratado com KOH em etanol: 


-Br H 
KOH me n 
“OHsCH,OH ” CX iii e 
H 
H H 


Bromociclo-hexano Ciclo-hexeno (81%) 
A desidratação é frequentemente realizada pelo tratamento de um ál- 
cool com um ácido forte. Por exemplo, a perda de água ocorre e o 1-metilciclo- 


hexeno é formado quando o 1-metilciclo-hexanol é aquecido com ácido 
sulfúrico e água, em tetra-hidrofurano (THF) como solvente. 


CH 
i CH; 
OH H50, Hx 
O arre CY + H0 


1-Meticiclo-hexanol 1-Metilciclo-hexeno (91%) 


O 
É ) Tetra-hidrofurano (THF) — um solvente cem 
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PROBLEMA 7.1 


PROBLEMA 7.2 


7,2 


Adição de Halogênios 
aos Alcenos 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Adição de 
Halogênios a Alcenos: utilize a 
palheta encontrada na Web 
para prever produtos a partir 
da adição de halogênios 

a alcenos. 


WWW 


Um problema com reações de eliminação é que freqüentemente se formam mis- 
turas de produtos. Por exemplo, o tratamento de 2-bromo-2-metilbutano com 
KOH em etanol produz uma mistura de dois alcenos. Quais são suas prováveis 
estruturas? 


Quantos alcenos, incluindo os isômeros E,Z, podem ser obtidos pela desidratação 
de 3-metil-3-hexanol (3-metil-3-hidroxi-hexano) com ácido sulfúrico e água? 


A adição de brometo e cloreto ao alceno rapidamente produz 1,2-di-haletos. 
Por exemplo, aproximadamente 6 milhões de toneladas por ano de 1,2-di- 
cloroetano (dicloreto de etileno) são sintetizadas industrialmente pela adição 
de Cl; ao etileno. O produto é usado como solvente e matéria-prima na ma- 
nufatura de policloreto de vinila, PVC. 


H H Cl Cl 
j: g + Cl H l! l H 
E 


H H H H 


Etileno 1,2-Dicloetano 


(Dicloreto de etileno) 


O flúor é muito reativo e difícil de ser controlado, para a maior parte das apli- 
cações em laboratório, e o iodo não reage com a maioria dos alcenos. 

Com base no que vimos até agora, um mecanismo possível para a 
reação de brometo com alcenos pode envolver adição eletrofílica de Br* ao al- 
ceno, dando um carbocátion que poderia sofrer uma reação adicional com Br” 
para produzir o produto de adição dibromado. 


H iH 


Br 


Mecanismo H Br 
possível? H H 


Embora pareça razoável, o mecanismo possível não é completamente 
consistente com os fatos conhecidos. Em particular, esse mecanismo não ex- 
plica a estereoquímica da reação de adição. Isto é, não explica qual este- 
reoisômero é formado. 

Quando a reação é realizada em um cicloalceno, como o ciclopenteno, 
apenas o isômero trans é formado preferencialmente à mistura de isômeros 
cis e trans, que poderia ser esperada se um carbocátion planar estivesse en- 
volvido. Sabemos que a reação ocorre com estereoquímica anti, o que sig- 
nifica que dois átomos de bromo estão de lados opostos da ligação dupla — ^ 
um no lado de cima e outro no lado de baixo. 


uwy 


de íon bromônio. 


Figura 7.1 Formação de um íon 
bromônio intermediário pela 
reação de Br? com um alceno. 
O resultado total é uma adição 
eletrofílica do Br* ao alceno. 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Assista às 
animações sobre a adição de 
Bro a um alceno e a formação 
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H H 


Ciclopenteno 


H Br Has Ã 


Br H Br Br 
cis-1,2-Dibromo- 


ciclopentano 
L (Não formado) |] 


Uma explicação para a adição observada com estereoquímica anti foi 
sugerida em 1937 por George Kimball e Irving Roberts, que propuseram que 
o verdadeiro intermediário da reação não era um carbocátion, mas, em vez 
disso, um íon bromônio, R,Br*. (Da mesma maneira, o íon clorônio contém 
um átomo de cloro com dois grupos R ligados e uma carga positiva, RoC1*.) 
Embora a Figura 7.1 represente a formação em etapas do íon bromônio, para 
tornar mais clara a analogia com outras reações de adição eletrofílica, o íon 
bromônio é de fato formado em uma única etapa pela interação de um alceno 
com Bro e perda simultânea de Br”. 


asia e A, :Br: :Br: 
ÃO BB |O y Z5 
eCa — C—C. =p C—C.. 
ON 
Um alceno = Um íon bromônio 


+ Br: 


Qual relação tem a formação de um íon bromônio com estereoquímica 
anti da adição ao ciclopenteno observada? Se houver a formação um íon 
bromônio como um intermediário, podemos imaginar que o átomo de bromo, 
muito volumoso, pode “bloquear” um lado da molécula. A reação com o íon 
Br na segunda etapa poderia, então, ocorrer apenas do lado oposto, desim- 
pedido, para produzir o produto trans. 


superior aberta ao ataque 


H Br 
e dia 
H 
Br H 
a do ataque 
Íon bromônio trans-1,2- 


Ciclopenteno 


intermediário Dibromociclopentano 


206 


GEORGE ANDREW 
É OLAH 


Química Orgânica 


ipany. Depois de se 
para os Estados . 
Unidos, George Olah foi . 
professor de química na 
Case-Western Reserve 
University (1905-1977) e, 
então, na University of 
Southern California (1977-). 
Recebeu o Prêmio Nobel em 
química pelo seu trabalho 
sobre carbocátions. 


PROBLEMA 7.3 


PROBLEMA 7.4 


1.3 


Formação de Haloidrinas 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Assista às 
animações sobre a adição de 
HOBr ao alceno. 


O 


O postulado do íon bromônio, feito há mais de 60 anos para explicar 
a estereoquímica de adição de halogênios a alcenos, é um exemplo mar- 
cante de lógica dedutiva em química. A partir dos resultados experimen- 
tais, os químicos foram capazes de construir uma hipótese a respeito dos 
detalhes do mecanismo de reações eletrofílicas de alcenos. Mais recen- 
temente, fortes evidências em apoio ao mecanismo vieram do trabalho de 
George Olah, que preparou e estudou as soluções estáveis dos íons bro- 
mônios cíclicos em SOs líquido. Não há mais dúvidas de que íons bromô- 
nios existem. 


Ho ai 
HONG o, st Jo 


NcH, SOx líquido HC: 
H CH 


p C s 
\©CH; 
3 H 
Íon bromônio 
(estável em solução de SO,) 


Qual produto você esperaria obter da adição de Cl; ao 1,2-dimetilciclo-hexeno? 
Mostre a estereoquímica do produto. 


A adição de HCI ao 1,2-dimetilciclo-hexeno produz uma mistura de dois produ- 
tos. Indique a estereoquímica de cada uma e explique por que a mistura é for- 
mada. 


Muitos diferentes tipos de adições eletrofílicas ao alceno ocorrem. Por exem- 
plo, a adição de HO—Cl ou HO—Br a alcenos, sob condições adequadas, pro- 
duzem 1,2-haloalcoóis, chamados haloidrinas. A formação de haloidrina, 
entretanto, não ocorre pela reação direta de um alceno com HOBr ou HOCI. 
A adição é feita indiretamente pela reação de um alceno com Br; ou Cl; na 
presença de água. 


x 
E um A Í 
CC -2> C—C. + HX 
y 4 Ê s 
Um alceno Uma haloidrina 


Vimos que, quando Bra reage com um alceno, o íon bromônio cíclico 
reage com o único nucleófilo presente, o íon Br”. Se a reação for realizada 
na presença de um nucleófilo adicional, entretanto, o íon bromônio pode ser 
interceptado pelo nucleófilo adicionado e produzir outro produto. Na pre- 
sença de água, por exemplo, a água compete com o íon Br” como nucleófilo 
e reage com o íon bromônio para produzir uma bromoidrina. O efeito to- 
tal é a adição de HO—Br ao alceno. A reação ocorre pelas etapas mostradas 
na Figura 7.2. 


Figura 7.2 MECANISMO: 

a formação de bromoidrina pela 
reação de um alceno com Br, na 
presença de água. A água age 
como um nucleófilo para reagir 
com o íon bromônio. 


O 1984 John McMurry 
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H f z CH; "i 
a f £ Br- 
/ = 
HC H 
Reação do alceno com Br, produz um | 
íon bromônio intermediário. 


A água age como um nucleófilo, 

usando um par de elétrons isolados 

para abrir o anel contendo o íon 

bromônio e formar uma ligação com o | 
carbono. Como o oxigênio doa seus 


elétrons nessa etapa, ele agora Br CH; 

possui uma carga positiva. ~ ii É 
a 
HC 


A perda de um próton (H+) do 
oxigênio produz H¿O* e o produto É | 
neutro de adição, a bromoidrina. 


CH; 

“4H 
e o 
H/ N 
H;C 


3-Bromo-2-butanol 
(Uma bromoidrina). 


Na prática, poucos alcenos são solúveis em água, e a formação de bro- 
moidrina é freqüentemente realizada em um solvente como dimetilsulfóxido 
CHsSOCHs; (DMSO), em água, usando o reagente chamado N-bromosuccini- 
mida (NBS) como fonte de Brz. O NBS é um composto estável e facilmente 
manipulável, que se decompõe lentamente em água liberando Br, a uma ve- 
locidade controlada. O bromo também pode ser usado nas reações de adição, 
mas é mais perigoso e mais difícil de ser manipulado que o NBS. 


(0) 


N —Br (NBS) | 
CH a CH, CH— CH, AE Br 
O 
Ee MEDE 
0/CHsSOCHs (DMSO) 


Estireno 2-Bromo-l-feniletanol (76%) 
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PROBLEMA 7.5 


PROBLEMA 7.6 


14 


Adição de Água a 
Alcenos: Oximercuriação 


Clique na página do 
livro, no site http:// 
www.thomsonlearning.com.br, 
em Organic Interactive. 
Oximercuriação de alcenos: 
utilize a palheta encontrada na 
Web para prever produtos a 
partir da oximercuriação 

de alcenos. 


NA AU 


Observe que o anel aromático no exemplo precedente é inerte ao Br; 
sob as condições usadas, ainda que contenha três ligações duplas car- 
bono-carbono. Os anéis aromáticos são bem mais estáveis do que se poderia 
esperar, uma propriedade que será examinada no Capítulo 15. 


Qual produto você poderia esperar da reação de ciclopenteno com NBS e água? 
Descreva a estereoquímica. 


Quando um alceno assimétrico como o propeno é tratado com N-bromosuccini- 
mida em dimetilsulfóxido aquoso, o produto principal possui o átomo de bromo 
ligado ao átomo de carbono menos substituído. A orientação é Markovnikov ou 
anti-Markovnikov? Explique. 


OH 


NBS, H20 
DMSO 


CH;CH =CH; CH;CHCH,Br 


A água se adiciona a alcenos para produzir alcoóis, um processo chamado 
hidratação. A reação ocorre sobre o tratamento de alceno com a água e um 
ácido forte como catalisador (HA) por um mecanismo similar ao de adição de 
HX. Assim, a protonação das duplas ligações de um alceno produz um car- 
bocátion, o qual reage com a água para produzir um álcool protonado 
(ROH,*). A perda de H* desse álcool protonado produz o álcool neutro e re- 
genera o catalisador ácido (Figura 7.3). 


A hidratação de alceno catalisada por um ácido é apropriada para pro- 
cedimentos industriais em larga escala, e aproximadamente 300 mil toneladas 
de etanol são manufaturadas a cada ano, nos Estados Unidos, pela hidrata- 
ção de etileno. A reação é de pouco valor em aplicações de laboratório, porque 
requer altas temperaturas e condições fortemente ácidas. A hidratação de eti- 
leno, por exemplo, ocorre a 250 °C utilizando o ácido fosfórico como catalisador. 


H H 
N / Catalisador de H;PO,4 
Ed Es + H0 SBU CH,CH,0H 
H H Etanol 
Etileno 


No laboratório, os alcenos são frequentemente hidratados pelo proce- 
dimento de oximercuriação. Quando um alceno é tratado com acetato de 
mercúrio(IT) [He(0,CCHS3),, geralmente abreviado como He(0Ac),] em tetra- 
hidrofurano (THF) aquoso como solvente, a adição eletrofílica à ligação du- 
pla ocorre rapidamente. O composto organomercúrico é tratado com boro- 
hidreto, NaBH,, e um álcool é produzido. Por exemplo: 


cH, 1 He(OAo), H,O/THF CH3 
3 2, NaBH, OH 


1-Metilciclopenteno 1-Metilciclopentanol 
(92%) 
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Ficura 7.3 MECANISMO: 
hidratação de um alceno 
para produzir um álcool, 


HsC H 
catalisada por um ácido. 3 ESSA HLA 
A protonação de um alceno S. 
produz um carbocátion que H;C H 


reage com a água. 
2-Metilpropeno 


Reação de um alceno com um ácido 
(HA) produz um carbocátion. 


HQ | H 
HOS CERA 
/ 
HC H 
A água age como um nucleófilo, 
usando um par de elétrons isolados 
sobre o oxigênio para formar uma 
ligação com o carbono. O átomo de 
oxigênio, após doar os elétrons, faz 
três ligações e possui uma carga 
positiva. A A, 
H 


A perda de H* do oxigênio produz o 
álcool neutro e regenera o catalisador 
ácido HA. 


nai 
Re ce A 
HC H 


2-Metil-2-propanol 


O 1984 John McMurry 


A oximercuriação de alcenos é análoga à formação de haloidrina. A 
reação é iniciada pela adição eletrofílica de íon Hg?* ao alceno para produzir 
um íon mercurínio cuja estrutura relembra a do íon bromônio (Figura 7.4). 
A adição nucleofílica de água, seguida pela perda de um próton, produz um 
produto organomercúrico estável. A etapa final, na qual ocorre a reação do 
composto organomercúrico com boro-hidreto de sódio, é ainda complexa e 
parece envolver radicais. Observe que a regioquímica da reação asseme- 
lha-se à adição de água segundo Markovnikov; isto é, o grupo —OH liga-se 
ao átomo de carbono mais substituído, e o grupo —H liga-se ao carbono 
menos substituído. 
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Ficura 7.4 MECANISMO: 
Oximercuriação de um alceno 
para produzir um álcool. 

A reação envolve um 
intermediário, fon mercurínio, 

e procede pelo mecanismo 
similar àquele da formação de 
haloidrina. O produto de reação 
é um álcool mais substituído, 
correspondendo à regioquímica 
de Markovnikov. 


PROBLEMA 7.7 


O 1999 John McMurry 


A adição eletrofílica de acetato de 
mercúrio(I!) a um alceno produz um 
intermediário, o íon mercurínio com 


três ligações. 


A água como nucleófilo desloca o 


mercúrio por ataque reverso no 
carbono mais substituído, quebrando 


a ligação C— Hg. 


Um íon mercurínio 


A perda de H* produz um produto 


organomercúrio neutro. 


O tratamento com boro-hidreto de 


sódio substitui o —Hg pelo —H e 
reduz o mercúrio, produzindo um 


álcool. 


Quais produtos você esperaria obter a partir da oximercuriação dos seguintes al- 


cenos? 


(a) CHsCH,CH,CH= CH, 


(b) 


HgOAc 
CH; 
Fi “OAc 
HgOAc 
ao 
pu es 
NaBH, 


in 
CHC = CHCH,CHs 


PROBLEMA 7.8 


7.5 
Adição de Água a 
Alcenos: Hidroboração 


Clique na página do 


ww livro, no site http:// 


www.thomsonlearning.com.br, 


em Organic Interactive. 


Assista às animações sobre a 


adição de BH; a um alceno. 


HERBERT CHARLES 
' BROWN 


Herbert Charles Brown 
(1912- ) nasceu em 
Londres, filho de pais 
ucranianos. Em 1914, 
mudou-se para os Estados 
Unidos. Brown recebeu seu 
título de doutor em 1938 | 
da University of Chicago, 
lecionou nessa 
universidade e na Wayne 
State University, e então se 
tornou titular de química na 
Purdue University (1947-). 

| É autor de mais de mil 
“publicações científicas, e 

| recebeu em 1979 o Prêmio 
juímica pelos 
“seus traball os sobre 
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Quais alcenos poderiam ser preparados a partir dos seguintes alcoóis? 


(a) ri (b) OH 
GNOP aeaea, 
CH; 


Um dos métodos mais úteis para preparar alcoóis de alcenos é a reação de 
hidroboração, reportada em 1959 por H. C. Brown. A hidroboração envolve 
a adição de uma ligação B—H do borano, BHs, a um alceno para produzir um 
intermediário organoborano, RBHs: 


+ C=€ — CC. 
/ N ri W 


Borano Um organoborano 

O borano é altamente reativo porque o átomo de boro possui apenas 
seis elétrons em sua camada de valência. Em solução de tetra-hidrofurano 
(THF), BH; recebe um par de elétrons de uma molécula de solvente em uma 
reação do tipo ácido-base de Lewis, para completar seu octeto e formar o com- 
plexo BH;-THF estável. 


Borano THF Complexo BH; -THF 


Quando um alceno reage com BH; em THF, ocorre rapidamente uma 
adição à ligação dupla e um trialguilborano, RB, é formado. Por exemplo, 1 
mol de BH; adiciona-se a 3 mols de ciclo-hexeno para produzir o triciclo- 
hexilborano. Quando o triciclo-hexilborano é tratado com o peróxido de hi- 
drogênio (H202) aquoso em meio básico, ocorre uma reação de oxidação. As 
três ligações C—B são quebradas, grupos —OH ligam-se aos carbonos e 3 
mols de ciclo-hexanol são produzidos. O efeito total das duas etapas de 
hidroboração e oxidação é a hidratação de uma ligação dupla do alceno: 


Ec o O 


Ciclo-hexanol 
(87%) 


+ B(OH); 


Ciclo-hexeno ` 


Triciclo-hexilborano 
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wwy Figura Ativa 7.5 
MECANISMO: Hidroboração 
de alceno. A reação ocorre em 
uma única etapa, na qual as 
ligações C—H e C—B se formam 
ao mesmo tempo e sobre o 
mesmo lado da ligação dupla. 
Teste você mesmo os seus 
conhecimentos dessa figura na 
página do livro, no site http:// 
www.thomsonlearning.com.br 


O 1984 John McMurry 


Uma das características que tornam a reação de hidroboração tão útil 
é a regioquímica da reação de alcenos assimétricos. Por exemplo, a hidrobo- 
ração/oxidação de 1-metilciclopenteno produz o trans-2-metilciclopentanol. 
O boro e o hidrogênio adicionam-se à ligação dupla do alceno pelo mesmo lado 
— isto é, com a estereoquímica syn (oposto de anti) — na qual o boro ataca 
o carbono menos substituído. Durante a etapa de oxidação, o boro é substi- 
tuído por um —OH com a mesma estereoquímica, resultando em uma adição 
de água syn e anti-Markovnikov. Esse resultado estereoquímico é particu- 
larmente útil porque é complementar à regioquímica de Markovnikov, ob- 
servada para a oximercuriação. 


H202 


BH: 
[o 


1-Metilciclopenteno trans-2-Metilciclopentanol 


Alquilborano (85%) 


intermediário 


Por que a hidroboração do alceno ocorre com uma regioquímica anti- 
Markovnikov, produzindo o álcool menos substituído? A hidroboração difere 
de outras reações de adição de alceno porque ocorre em uma única etapa sem 
a formação de um intermediário, o carbocátion. Podemos ver como ocorre a 
reação por meio do estado de transição cíclico de quatro centros, conforme 
representado na Figura 7.5. Como as ligações C—H e C—B se formam ao 
mesmo tempo e a partir do mesmo lado do alceno, a estereoquímica syn é ob- 
servada. 


+ 
A adição de borano à ligação 7 do É Ban 
alceno ocorre em uma única etapa 
por intermédio de um estado de 
transição formado por um anel cíclico 
de quatro átomos. As linhas 
pontilhadas indicam ligações parciais 
que estão formadas ou quebradas. H $ 
H---B—H 
ee Ca 
O produto de adição, um 
alquilborano neutro, é então formado 
quando a reação se completa. 
BH 
X 7 
CTC. 


wwy Figura Ativa 7.6 

© Mecanismo de 
hidroboração de 
1-metilciclopenteno. O estado 
de transição favorecido possui 
carga parcial positiva sobre o 
carbono mais substituído. 
Teste você mesmo os seus 
conhecimentos dessa figura na 
página do livro, no site http:// 
www.thomsonlearning.com.br 
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O mecanismo apresentado na Figura 7.5 justifica tanto a estereo- 
química da reação como sua regioquímica. Embora a hidroboração não en- 
volva um intermediário carbocátion, como em outras reações de adição ao 
alceno, a interação de borano com um alceno tem um forte caráter polar. O 
borano, com apenas seis elétrons de valência sobre o boro, é um ácido de 
Lewis e eletrófilo por causa de seu orbital p vazio. Dessa forma, a interação 
de BH; com um alceno envolve uma transferência parcial de elétrons do al- 
ceno para o boro, com conseqiente construção de um estado de transição de 
caráter polar e pouco assimétrico. O boro tem carga parcial negativa (ô-), 
pois ganhou elétrons, e um dos carbonos do alceno possui uma carga parcial 
positiva (6+) porque perdeu elétrons. 


Na adição de BH; a um alceno substituído assimétrico como o 1-metil- 
ciclopenteno, há dois possíveis estados de transição (Figura 7.6). Em um dos 
estados, o boro adiciona-se ao carbono menos substituído, portanto a carga 
parcial positiva estará no carbono mais substituído. No outro estado de tran- 
sição, o boro adiciona-se ao carbono mais substituído e coloca a carga parcial 
positiva sobre o carbono menos substituído. A primeira alternativa é favore- 
cida porque se assemelha a um carbocátion terciário, justificando assim o re- 
sultado observado. 


Tr 
r1 


L = Cátion parcial terciário 
H CH; Bs (estado de transição mais estável) 


1-Metilciclopenteno 


pH 
l -NH | BH 
NÃO formado 


Cátion parcial secundário 
(estado de transição menos estável) 


Além dos fatores eletrônicos, o fator estérico está provavelmente tam- 
bém envolvido na determinação da regioquímica de hidroboração. A ligação 
do boro ao átomo de carbono do alceno menos impedido estericamente é fa- 
vorecida, preferencialmente o carbono mais impedido, porque o estado de 
transição resultante tem menos interações estéricas: 


| Com 
p impedimento 
l estérico 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 7.1 


ESTRATÉGIA 


SoLUÇÃO 


Quais produtos deveriam ser obtidos da reação de 1-etilciclopenteno com o 
seguinte: 


(a) BHs, seguido por H202, OH” (b) Hg(OAc), seguido por NaBH, 


Quando prever um produto de reação, você deve lembrar-se do que sabe a res- 
peito do tipo de reação que está sendo executada e então aplicar seus conheci- 
mentos ao caso específico com o qual está trabalhando. No momento, lembre-se 
de que os dois métodos de hidratação — hidroboração/oxidação e oximercuria- 
ção — geram produtos complementares. A hidroboração/oxidação ocorre com 
estereoquímica syn e cria o produto de adição anti-Markovnikov; a oximercu- 
riação dá origem ao produto de Markovnikov. 


cH,CH, 
CHCH, 1. BH;, THF CI 1. Hg(0Ac),, HO CH,CH, 
`OH ~H 
H H 


(a) Syn, adição de H20 (b) Adição de H2O 


PROBLEMA PARA PRATICAR 7.2 


ESTRATÉGIA 


anti-Markovnikov Markovnikov 


Como você pode preparar o seguinte álcool? 


CH; 
7 == a a 
OH 


Os problemas que requerem a síntese de uma molécula específica como alvo de- 
veriam ser trabalhados sempre detrás para a frente. Observe o alvo, identifique 
os grupos funcionais, e pergunte-se, “Qual é o método para preparar este grupo 
funcional?”. No momento, a molécula alvo é um álcool secundário (R6CHOH), e 
tínhamos visto que os alcoóis podem ser preparados a partir de alcenos por 
hidroboração/oxidação ou oximercuriação. A posição do carbono próximo ao 
—0OH no produto deve ter sido um carbono com ligação dupla no alceno reagente, 
assim devem existir duas possibilidades: 4-metil-2-hexeno e 3-metil-3-hexeno. 


Adicione — OH aqui Adicione — OH aqui 
CHs Ed CHs 
CHsCH,CHCH — CHCH, CHsCH,C — CHCH,CHs 
4-Metil-2-hexeno 3-Metil-3-hexeno 


O 4-metil-2-hexeno possui uma ligação dupla dissubstituída, RCH=CHR', 
e provavelmente daria uma mistura de dois alcoóis com o método de hidratação 


SoLUçÇÃo 


PROBLEMA 7.9 


PROBLEMA 7.10 


PROBLEMA 7.11 


1.6 


Adição de Carbenos 
aos Alcenos: Síntese 
de Ciclopropano 


amar Clique na página do livro, 
Kg no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Assista às 
animações sobre a reação de 
diclorocarbeno com um alceno. 
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desde que a regra de Markovnikov não se aplica a alcenos substituídos sime- 
tricamente. O 3-metil-3-hexeno, entretanto, possui uma ligação dupla trissubs- 
tituída e daria apenas o produto desejado sobre hidratação anti-Markovnikov 
usando o método de hidroboração/oxidação. 


CH; CH; 
ia, THF 


CHsCH;C=CHCH,CH, o oF 


CH;CH,CH onon, 


3-Metil-3-hexeno OH 


Mostre as estruturas dos produtos que você deveria ter obtido por hidrobo- 
ração/oxidação dos seguintes alcenos: 


(b) ia 


Quais alcenos podem ser usados para preparar os seguintes alcoóis por hidrobo- 
ração/oxidação? 


(a) CH; 
CH;C = CHCH,CH; 


(a) (CH;>CHCH,CH,0H (b) Ni (c) (> CH,0H 
OH 


O seguinte cicloalceno produz uma mistura de dois alcoóis sobre hidroboração 
seguido pela oxidação. Desenhe as estruturas de ambos, e explique o resultado. 


Outro tipo de adição de alceno é a reação de um carbeno com um alceno para 
produzir um ciclopropano. Um carbeno, R,C:, é uma molécula neutra con- 
tendo um carbono ligado a dois grupos com apenas seis elétrons em sua ca- 
mada de valência. É, portanto, altamente reativo e gerado apenas como um 
intermediário de uma reação, preferencialmente uma molécula isolável. 
Como o carbeno tem apenas seis elétrons de valência no carbono, é um 
elétron-deficiente e comporta-se como um eletrófilo. Assim, carbenos reagem 
com ligações C=C nucleofílicas, como outros eletrófilos o fazem. A reação 
ocorre em uma única etapa sem intermediários. 


R AE 
Sc=cU he A 
pa + E — 
r xN Fá CC 
R L NY 


Um alceno Um carbeno Um ciclopropano 


216 Química Orgânica 


Um dos métodos mais simples para se obter carbeno substituído é pelo 
tratamento de clorofórmio, CHClIs, com uma base forte como KOH. A perda 
de um próton de CHCI; produz o ânion triclorometaneto, “:CCls, o qual ex- 
pulsa um íon Cl” para produzir diclorocarbeno, :CCl; (Figura 7.7). 


Ficura 7.7 MECANISMO: 
Formação de diclorocarbeno pela 
reação de clorofórmio com base 1 l 
forte. 
a- cl 


A base forte extrai o próton do 
clorofórmio, deixando o par de 
elétrons da ligação C—H e formando 
o ânion triclorometaneto. 


l FEO 
cl 


Ânion triclorometaneto 


A perda de um íon cloreto e elétrons 
associados das ligações C—CI] produz 
um diclorocarbeno neutro. 


© 1984 John McMurry 


O átomo de carbono do diclorocarbeno possui hibridização sp?, com um 
orbital p vazio estendido acima e abaixo do plano de três átomos e com um par 
de elétrons não compartilhado ocupando o terceiro lobo sp?. Observe que essa 


Ficura 7.8 Estrutura do descrição eletrônica de diclorocarbeno é similar àquela de um carbocátion 
diclorocarbeno. O mapa de (veja a Seção 6.10) com respeito à hibridização sp? do carbono e o orbital p 
potencial eletrostático revela vazio. O mapa de potencial eletrostático a seguir mostra essa semelhança 
como a região positiva (escura (Figura 7.8). 


= pobre em elétrons) coincide 
com o orbital p vazio em 
ambos, o diclorocarbeno e 

um carbocátion (CHs*). A 
região negativa (clara = rica , i Parivlais 
em elétrons) no mapa de assi / 
diclorocarbeno coincide 


Orhitagl PPa 
“rbital p vazio 


cd gi 
com os elétrons de CIT Ro RC 
pares isolados. \ Orbital sp? \ 
m Diclorocarbeno Um carbocátion 


(hibridização sp?) 


Se o diclorocarbeno é obtido na presença de um alceno, a adição a uma 
ligação dupla ocorre e um diclorociclopropano é formado. Conforme a reação 
de diclorocarbeno com cis-2-penteno demonstra, a adição é estereoespe- 


PROBLEMA 7.12 
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cífica, o que significa que apenas um único estereoisômero é formado como 
produto. Partindo de um alceno cis, por exemplo, apenas o ciclopropano cis 
dissubstituído é produzido; a partir de um alceno trans, somente o ciclo- 
propano trans dissubstituído é produzido. 


ci gl 
C=C? + CHCL, H /N HH +KO 
Z >cH C— Co 
CHsCH, 3 r x 


CH,CH, CH; 


cis-2-Penteno 


H 
KOH o 
+ CHCl, —— q j + KCI 
E l 
H 


Ciclo-hexeno 


O melhor método para preparar ciclopropanos não halogenados é pelo 
processo denominado reação de Simmons-Smith. Essa reação, inicial- 
mente investigada na DuPont, não envolve um carbeno livre. Em vez disso, 
ele utiliza um carbenóide — um reagente, complexo metálico, com reativi- 
dade semelhante a um carbeno. Quando di-iodometano é tratado com uma 
liga de zinco-cobre, um iodeto de iodometilzinco, ICH,ZnI, é formado. Na pre- 
sença de um alceno, o iodeto de iodometilzinco transfere um grupo CH, a 
uma ligação dupla e produz o ciclopropano. Por exemplo, o ciclo-hexeno reage 
com bom rendimento e produz o correspondente ciclopropano. Embora não 
tenhamos discutido os detalhes mecanicistas, a adição de carbeno a um al- 
ceno é um exemplo de uma classe geral de reações chamado cicloadições. 


CHL + Zn(Cu) É, I—CH,—Zn—I = “CH? 


Di-iodometano Todeto de iodometilzinco 
(um carbenóide) 


H 
© + CHI, = o + Zal 
H 


Ciclo-hexeno 
Biciclo[4.1.0]heptano (92%) 


Quais produtos você esperaria obter a partir das seguintes reações? 


(a) (om, + CHC E, ? 


(b) (CH;)>CHCH,CH=CHCH, + CHI, ~O 


? 
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1.1 


Redução de Alcenos: 
Hidrogenação 


Química Orgânica 


Roger Adams (1889-1971) 
nasceu em Boston, 
Massachusetts. Recebeu seu 
título de doutor em 1912 em 
Harvard. Lecionou na 
University of Illinois de 1916 


até a sua aposentadoria em 
1957, nesse período teve 
enorme influência no 
desenvolvimento da química 
orgânica nos Estados Unidos. 
Entre outras realizações, 
Adams estabeleceu a estrutura 
de tetraidrocanabinol, o 
ingrediente ativo na maconha. 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Redução de 
alcenos: utilize a palheta 
encontrada na Web para prever 
produtos de redução de alcenos. 


WWW 


Os alcenos reagem com Hs na presença de um catalisador para formar os al- 
canos saturados correspondentes. Descreve-se o resultado, dizendo que a 
ligação dupla foi hidrogenada, ou reduzida. Observe que as palavras oxi- 
dação e redução, usadas na química orgânica, possuem diferentes significa- 
dos na química inorgânica. Exploraremos a oxidação e a redução com mais 
detalhes na Seção 10.10, embora possamos notar, em um primeiro momen- 
to, que uma oxidação orgânica forma freqüentemente ligações carbono- 
oxigênio, enquanto a redução constitui frequentemente ligações carbono-hi- 
drogênio. 


H H 
Sn A y / 
C=C +H-H 4 -Q 


Um alceno Um alcano 


A platina e o paládio são os catalisadores mais comuns para a hidro- 
genação de alcenos. O paládio é normalmente usado como um pó muito fino 
“suportado” sobre um material inerte como carvão (Pd/C) para maximizar a 
área de superfície. A platina é geralmente utilizada como PtOs, um reagen- 
te conhecido como catalisador de Adams, após sua descoberta por Roger 
Adams. 


A hidrogenação catalítica, ao contrário da maioria das outras reações 
orgânicas, é um processo heterogêneo, preferencialmente ao processo ho- 
mogêneo. Isto é, a reação de hidrogenação não ocorre em uma solução homo- 
gênea, em vez disso, ocorre na superfície de partículas sólidas de catalisador. 
A hidrogenação geralmente ocorre com estereoquímica syn — ambos os 
hidrogênios são adicionados do mesmo lado da ligação dupla. 


cH a 
` Ha, PtO» H 
CH;CO,H H 

CH, E 


1,2-Dimetilciclo-hexeno cis-1,2-Dimetilciclo-hexano 


(82%) 


A primeira etapa na reação é a adsorção de Hp sobre a superfície do 
catalisador. A complexação entre o catalisador e o alceno ocorre de maneira 
semelhante à interação de um orbital vazio do metal com um orbital 7 
preenchido do alceno. Nas etapas finais, o hidrogênio é inserido na ligação 
dupla e o produto saturado é dessorvido do catalisador (Figura 7.9). A es- 
tereoquímica de hidrogenação é syn porque ambos os hidrogênios adicionam 
a ligação dupla do mesmo lado da superfície do catalisador. 


Uma interessante característica da hidrogenação catalítica é que ela é 
extremamente sensível ao ambiente estérico em torno da ligação dupla. 
Como resultado, o catalisador aproxima-se apenas da face mais acessível de 
um alceno, dando origem a um único produto. Em a-pineno, por exemplo, um 
dos grupos metila, ligado ao anel de quatro átomos, fica acima da face supe- 
rior da ligação dupla e bloqueando a aproximação do catalisador daquele 


Fieura 7.9 Mecanismo de 
hidrogenação de alcenos. 
A reação ocorre com 
estereoquímica syn na 
superfície das partículas 
sólidas do catalisador. 
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N / 
C=C 
Hə / N 
= = 2 
Catalisador Hidrogênio adsorvido na Complexo entre o 


superfície do catalisador alceno e o catalisador 


Seg + = 
/ N 
H H 
Catalisador Inserção de hidrogênios 
Produto alcano regenerado na ligação dupla carbono-carbono 


lado. A redução, portanto, ocorre exclusivamente na face inferior para gerar 
o produto exibido. 


HC. CH 
H 
LH 
H 
CH; 
a-Pineno (NÃO formado) | 


Os alcenos são muito mais reativos que a maioria de outros grupos fun- 
cionais em relação à hidrogenação catalítica, sendo a reação completamente 
seletiva. Outros grupos funcionais, como aldeídos, cetonas, ésteres e nitrilas, 
sobrevivem às condições normais da hidrogenação de alcenos sem alterações, 
embora as reações com esses grupos ocorram sobre condições mais vigorosas. 
Observe particularmente na hidrogenação de 3-fenilpropenoato de metila, 
mostrada na próxima página, que o anel aromático não foi reduzido pelo 
hidrogênio e paládio, ainda que contenha ligações duplas aparentes. 


Hə 


Ciclo-hexanona 
(A cetona NÃO é reduzida) 


2-Ciclo-hexenona 


220 Química Orgânica 


PROBLEMA 7.13 


1.8 


Oxidação de Alcenos: 
Hidroxilação e Clivagem 


o 
i i 
m >ocH, 


3-Fenilpropanoato de metila 
(Anel aromático NÃO reduzido) 


Q 
VA 


Ciclo-hexilacetonitrila 
(Nitrila NÃO reduzida) 


Ciclo-hexilidenoacetonitrila 


Além de sua utilidade no laboratório, a hidrogenação catalítica é tam- 
bém importante na indústria alimentícia. Os óleos vegetais insaturados, os 
quais geralmente contêm numerosas ligações duplas, são cataliticamente 
hidrogenados em larga escala para produzir as gorduras saturadas usadas 
na margarina e gorduras sólidas utilizadas na culinária. 


O 
AAA EE e EPA 


Éster de ácido linoleico (um constituinte de óleo vegetal) 


(0) 
DO o, 


Éster de ácido esteárico 


Quais produtos você deveria obter da hidrogenação catalítica dos seguintes al- 


cenos? 
(b) CH, 
(om 


(a) lo 
CHC = CHCH,CHs 


Hidroxilação de Alcenos 


A hidroxilação de um alceno — a adição de um grupo —OH a cada um dos 
dois carbonos do alceno — pode ser executada pela reação do alceno com 
tetróxido de ósmio, OsO,. A reação ocorre com estereoquímica syn e produz 
um 1,2-diálcool, ou um diol (também chamado glicol). 


q o 1.0s0, = 
o = q 2. NaHSOs; ae ds 


Um alceno Um 1,2-diol 
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A hidroxilação de alceno não envolve um carbocátion, mas, em vez 
disso, ocorre por meio de um intermediário cíclico, osmato, o qual é formado 
por uma única etapa pela adição de OsO, ao alceno. Esse osmato cíclico é en- 
tão clivado em seguida, usando-se uma solução aquosa de bissulfito de sódio, 
NaHSOs. 


CH, o p s 
CX Os04 CT So Na HSO CI 
Piridina a 
CH; "O O 1 "OF 
HC HC 
1,2-Dimetilciclopenteno Um intermediário cis-1,2-Dimetil-1,2- 
osmato cíclico ciclopentanodiol (87%) 


Clivagem de Alceno 

Em todas as reações de adição de alcenos que vimos até aqui, a ligação dupla 
carbono-carbono foi convertida em uma ligação simples, mas o esqueleto 
de carbono do material de partida foi deixado intacto. Existe, entretanto, 
oxidantes poderosos que quebram ligações C=C e produzem dois fragmentos. 


O ozônio (Os) é, possivelmente, o regente utilizado na clivagem de liga- 
ções duplas. O ozônio é preparado pela passagem de vapor de oxigênio por 
meio de uma descarga elétrica de alta voltagem, e a baixas temperaturas, 
adiciona-se rapidamente ao alceno para produzir um intermediário cíclico 
chamado molozonídeo. Uma vez formado, o molozonídeo rearranja-se rapi- 
damente para formar um ozonídeo. Embora não tenhamos estudado o 
mecanismo desse rearranjo em detalhes, ele envolve a quebra do molo- 
zonídeo em dois fragmentos, os quais recombinam-se em diferentes modos. 


3 O3 2 O; 
y 
(0) — C=0 
=. O—0O 
/ a y o V V à a 
“k CHsCls, —78 °C xo — C. Ps, CH5CO,H/H,0 / 
“ va 0=C 
Um ozonídeo N 


Um molozonídeo 


Os ozonídeos de baixa massa molecular são explosivos e, portanto, não 
isolados. Em vez disso, um ozonídeo é imediatamente tratado com um agente 
redutor, como o zinco metálico em ácido acético, para convertê-lo em com- 
postos carbonilos. O resultado total da sequência ozonólise/redução é que a 
ligação C=C é clivada e o oxigênio torna-se duplamente ligado a cada um dos 
carbonos do alceno original. Se um alceno com uma ligação dupla tetrassubs- 
tituída for ozonizada, isso resultará em dois fragmentos de cetonas; se um al- 
ceno com uma ligação dupla trissubstituída for ozonizada, o resultado será 
uma cetona e um aldeído; e assim por diante. 


CH; o 
7 Lo | 
E “270 HO” O + CHsCCHs 
CH; 
Isopropilidenociclo-hexano Ciclo-hexanona Acetona 


(tetrassubstituído) 
; acetonas 
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o o (0) i 
CH(CH,),CH— CH(CH;),COCH; e A CHXCH,)CH + HC(CH,);COCH; 


9-Octadecenoato de metila Nonanal  9-Oxononanoato de metila 
(dissubstituído) a ama 2 


FRG dois aldeido 
48%; € 3 tos 


Vários reagentes oxidantes, além do ozônio, podem causar a clivagem 
da ligação dupla. Por exemplo, o permanganato de potássio (KMnO,) em 
solução neutra ou ácida cliva alcenos, produzindo produtos contendo car- 
bonilas com baixo a moderado rendimento. Se os hidrogênios estão presentes 
na ligação dupla, ácidos carboxílicos são produzidos; se existem dois hidro- 
gênios em um carbono, o CO» é formado. 


CH, CH, (ih HC O 
CH;CHCH,CH.CH,CHCH — CH, 201, CH;CHCH,CH,CH,CHCOH + CO; 
3,7-Dimetil-l-octeno Ácido 2,6-Dimetil-heptanóico (45%) 


Clivagem de 1,2-diol 

Os 1,2-dióis oxidam-se pela reação com ácido periódico (HIO,) para produzir 
compostos carbonílicos, uma reação semelhante à da oxidação de alcenos 
com permanganato de potássio discutida anteriormente. A sequência de 
hidroxilação de alceno (1) com OsO, seguido pela clivagem do diol (2) com 
HIO, é frequentemente uma excelente alternativa para clivar alcenos dire- 
tamente com o ozônio ou o permanganato de potássio. 


HO OH 
TE ad TE UM, 
N 0, THF a + À 


Um 1,2-diol Dois compostos carbonilados 


Se dois grupos —OH estiverem na cadeia aberta, dois compostos car- 
bonílicos serão obtidos. Se dois grupos —OH estiverem sobre o anel, um 
único, um composto dicarbonílicos de cadeia aberta será formado. Conforme 
indicado nos exemplos seguintes, as reações de clivagem ocorrem por meio de 
um periodato intermediário cíclico. 


HC HsC O 
0H Qu „OH CH; 
H20, THF E Na 
| "OH 1 O O H 
H H 0) 
Um 1,2-diol Periodato cíclico 6-Oxo-heptanal (86%) 
intermediário 
0.0 H0, THF HO i [o 
HO OH O O) 
Um 1,2-diol Periodato cíclico Ciclopentanona (81%) 


intermediário 


ESTRATÉGIA 


SOLUÇÃO 


ProBLEMA 7.14 


PROBLEMA 7.15 


PROBLEMA 7.16 


[E 
Reações Biológicas 
de Adição a Alcenos 


Conexão 
Biológica 


ROBLEMA PARA PRATICAR 7.3 
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Qual alceno deveria produzir uma mistura de ciclopentanona e propanal sobre 
tratamento com ozônio seguido pela redução com zinco? 


? ji 
[o + CHs;CH,CH 


A reação de um alceno com ozônio, seguida pela redução com zinco, cliva a liga- 
ção dupla carbono-carbono e produz dois fragmentos contendo compostos car- 
bonílicos. Isto é, a ligação C=C torna-se duas ligações C=O. Trabalhando detrás 
para a frente, a partir dos compostos contendo carbonilos, o precursor alceno 
pode ser encontrado pela remoção de oxigênio de cada produto e unindo-se os 
dois átomos de carbono para formar a ligação dupla. 


[>= 0=-CHCH,CH; — [> CHCH,CH,; 


Com qual alceno você deveria iniciar ao preparar cada um dos seguintes com- 
postos? 


e OH 
(a) X 
i "OH 


CH; 


1. O3 


2 
* 2. Zm, ácido acético 


HO OH HO OH 


(b) CEEE, (©) HOCH,CHCHCH,0H 


CH; 


Quais produtos você esperaria obter da reação de 1-metilciclo-hexeno com os 
seguintes reagentes? 


(a) KMnO, em solução aquosa ácida (b) Os, seguido por Zn, CHsC0,H 


Proponha estruturas para os alcenos que fornecem os seguintes produtos sobre 
reação com ozônio seguido pelo tratamento com zinco: 


(a) (CH)C=0 + H¿C=0 (b) 2 mols de CH;CH,CH=O 


A química de organismos vivos é um fascinante campo de estudo. A mais 
simples bactéria é capaz de realizar a mais complexa síntese orgânica que 
qualquer químico poderia efetuar, ainda que os mesmos princípios que se 
aplica ao laboratório químico também se aplique à química biológica. 


A química orgânica biológica ocorre em meio aquoso dentro da cela 
preferencialmente em solventes orgânicos e envolve complexos catalisa- 
dores chamados enzimas. Apesar disso, os tipos de reações biológicas que 
ocorrem são muito similares às reações do laboratório. Dessa maneira, exis- 
tem muitos casos de reações biológicas de adição de alcenos. Por exemplo, 
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7.40 


Adição por Meio de 
Radicais em Alcenos: 
Polímeros 


a enzima fumarase catalisa a adição de água a ácido fumárico tanto quanto 
o ácido sulfúrico pode catalisar a adição de água a etileno: 


H H O 
i l 
~c Se ~oH 


| 
O 


HO 


É 
H OH 


Ácido fumárico Ácido málico 


Essa reação é uma etapa no chamado ciclo do ácido cítrico, o qual nossos 
corpos usam para metabolizar os alimentos. 


As reações catalisadas por enzimas são normalmente muito mais seletivas 
quimicamente que as realizadas em laboratório. A fumarase, por exemplo, é 
completamente inerte em relação ao ácido maleico, o isômero cis do ácido 
fumárico. Mesmo assim, os processos fundamentais da química orgânica são os 
mesmos na célula viva e no laboratório. 


Nenhum outro grupo de produto químico causou um impacto tão grande em 
nosso dia-a-dia quanto os polímeros sintéticos. De carpetes a tecidos à es- 
puma de xícara de café, parece que estamos rodeados por polímeros. 


Um polímero é simplesmente uma grande — algumas vezes muito 
grande — molécula construída por unidades repetitivas de muitas molécu- 
las menores, chamadas monômeros. Como já vimos em capítulos ante- 
riores, a natureza faz largo uso de polímeros biológicos. A celulose, por 
exemplo, é um polímero construído por unidades repetitivas de açúcar, as 
proteínas são polímeros formados por unidades repetitivas de aminoácidos, 
e ácido nucléicos são polímeros compostos por unidades repetitivas de nu- 
cleotídeos. Embora os polímeros sintéticos sejam quimicamente mais sim- 
ples que os biopolímeros, existe uma imensa diversidade de estruturas e 
propriedades de polímeros sintéticos, dependendo da natureza dos monô- 
meros e das condições da reação usadas para a polimerização. 


Muitos alcenos mais simples sofrem rápida polimerização quando 
tratados com uma pequena quantidade de um radical como catalisador. O 
etileno, por exemplo, produz polietileno, um alcano enorme que pode chegar 
a milhares de unidades monômeras incorporadas em sua longa cadeia de 
hidrocarboneto. Aproximadamente 14 milhões de toneladas por ano de polie- 
tileno são produzidas só nos Estados Unidos. 


Etileno Um segmento de polietileno 
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A polimerização de etileno é normalmente executada a alta pressão 
(1 000-3 000 atm) e a alta temperatura (100—250 ºC) na presença de um 
catalisador, como o peróxido de benzoíla. A etapa-chave é a adição de um ra- 
dical à ligação dupla do etileno, uma reação similar àquelas que ocorrem na 
adição de um eletrófilo a um alceno. Assim como o processo radicalar em 
cadeia, que vimos anteriormente, para a cloração de metano induzida por luz 
(Seção 5.3), três tipos de etapas estão envolvidas no processo de polimeriza- 
ção total: iniciação, propagação e terminação. Ao escrever o mecanismo dessa 
reação radicalar, devemos nos lembrar de que a meia seta curva ou “em 
forma de anzol” ^ é usada para mostrar o movimento de um único elétron; 
ao contrário da seta inteira curva que é utilizada para apontar o movimento 
de um par de elétrons em uma reação polar. 


m Iniciação A reação é iniciada quando poucos radicais são gerados pelo 
catalisador. Por exemplo, quando o peróxido de benzoíla é usado como inicia- 
dor, a ligação O—O é rompida sob aquecimento para produzir radicais ben- 
zoiloxilo. O radical benzoiloxilo adiciona-se à ligação C=C do etileno para 
produzir um radical carbono. Um elétron da ligação dupla carbono-carbono 
emparelha-se com um elétron ímpar do radical benzoiloxilo para formar uma 
ligação C—O, e os outros elétrons permanecem no carbono. 


O (0) O 
Ian l | 
dg Calor ig 
— 2 = BzO: 
Peróxido de benzoíla Radical benzoiloxilo 


BzO“ VH,C-CH, —> Bz0—CH,CH;: 


m Propagação A polimerização ocorre quando o radical carbono formado na 
etapa da iniciação adiciona-se a outra molécula de etileno para produzir 
outro radical. A repetição desse processo por centenas ou milhares de vezes 
constrói a cadeia polimérica. 


Bz0CH,CH, H,CÉCH, —> BzOCH,CH,CH,CH,: 


e , BzO(CH,CH;),CH,CH,* 


repetições 


m Terminação O processo em cadeia é eventualmente terminado pela reação 
que consome o radical. A combinação de duas cadeias radicalares é uma pos- 
sível reação de terminação da cadeia: 


2 R—CH,CHs: ==> R—CH,CH,CHo,CH,—R 


Muitos etilenos substituídos, chamados monômeros vinílicos, também 
sofrem polimerização radicalar em cadeia, produzindo polímeros com grupos 
substituintes espaçados regularmente em átomos de carbonos alternados ao 
longo da cadeia. O propileno, por exemplo, produz o polipropileno (embora, 
na prática, um método diferente seja usado para a polimerização), e estireno 
forma o poliestireno. 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 7.4 


ESTRATÉGIA 


SoLUÇÃO 


CH CH, CH, CH, 
H,C=CHCH, — E O RD 


Propileno Polipropileno 


H,C = al — CH,CHCH,CHCH,CHCH,CH 
Estireno O 


Poliestireno 


Quando um monômero vinílico substituído assimetricamente, como o 
propileno ou o estireno, é polimerizado, a etapa de adição radicalar pode ocor- 
rer no final da ligação dupla, produzindo um intermediário radicalar pri- 
mário (RCHs:) ou um radical secundário (R5CHº). Entretanto, como nas 
reações de adição eletrofílica, descobrimos que apenas o radical secundário, 
mais substituído, é formado. 


| i C 
Bz0 VE,CCHCH, —> Bz0—CH,—CH. BzO—CH— CH; 
Radical secundário Radical primário 
(NÃO formado) 


A Tabela 7.1 apresenta alguns polímeros de alcenos comercialmente 
importantes, seus usos, e os monômeros vinílicos a partir dos quais eles são 
feitos. 


Mostre a estrutura de cloreto de polivinila, um polímero feito a partir de 
H,C=CHCI, pela representação de várias unidades repetitivas. 


Mentalmente quebre a ligação dupla carbono-carbono na unidade monomérica, 
e forme a ligação simples pela conexão de numerosas unidades. 


A estrutura geral do cloreto de polivinila é 


i A A 
CH,CH—CH,CH— CH,CH 


Nome do monômero 


Etileno 


Propeno (propileno) 
Cloroetileno 
(cloreto de vinila) 
Estireno 


Tetrafluoroetileno 


Acrilonitrila 


Metacrilato de metila 


Acetato de vinila 


TaseLA 7.2 Alguns Polímeros de Alcenos e seus Usos 


Fórmula 

HC=CH; 

H C—=CHCH; 

HC=CHC1 

Ho,C=CHC,Hs; 

F,C=CF 2 

H C=CHCN 
CH; 


| 
HC=CCOCH; 


H,C=CHOCOCH; 
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Nome comum do 
polímero ou marca 


Polietileno 
Polipropileno 
Cloreto de polivinila, 
Tedlar 

Poliestireno, Styron 


Teflon 


Orlon, Acrilan 


Plexiglas, Lucite 
Acetato de polivinila 


Usos 


Embalagens, garrafas, 
isolamento de cabos, 
filmes e folhas 


Moldes automotivos, corda, 
fibras de carpete 


Isolamento, filmes, canos 


Espuma e artigos 
moldados 


Válvulas e anel de 
vedação, cobertura 


Fibras 


Artigos moldados, pinturas 


Pinturas, adesivos 
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PROBLEMA 7.17 Mostre as unidades monoméricas que você usaria para preparar os seguintes 


polímeros: 


OCH; OCH; OCH; 


| 
(a) CH,—CH— CH,— CH— CH,— CH 


cl a cl cl aAa 


= a E E 
(b) —-CH—CH— CH—CH—CH—CH 


Ramificação da Cadeia durante a Polimerização 

Na prática, a polimerização radicalar de um monômero vinílico é complicada 
por vários problemas que afetam enormemente as propriedades do produto. 
Um dos problemas é a formação de um produto não linear, com numerosas 
ramificações. As ramificações aparecem quando o radical final da cadeia de 
crescimento abstrai um átomo de hidrogênio do meio da cadeia para produzir 
um sítio radicalar interno que continua a polimerização. O tipo mais comum 
de ramificação, nomeada ramificação de cadeia curta, aparece da abstração 
do átomo de hidrogênio intramolecular de uma das quatro posições dos áto- 
mos de carbono do final da cadeia. 


H fo H É à cuii 
EO N Asa 
tb CE SC CH, Diel kin CE, 

H CH, H CH, = 


Ponto de ramificação 
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Alternativamente, a abstração do átomo de hidrogênio intramolecular 
ocorre pela reação do radical final de uma cadeia com a metade de outra 
cadeia. As ramificações de cadeia longa resultam desse tipo de reação. Estu- 
dos mostraram que a ramificação de cadeia curta ocorre com fregiiência 50 
vezes maior que as ramificações de cadeia longa. 


Fem quCHCH cH,CHCH,CH, > Ch E OH, OHOH,OH, + 
+ ) + «CH, e 
+ CHCH» + CHCH; 


A ramificação de uma cadeia é uma ocorrência comum durante polime- 
rização radicalar e não é restrita a polietileno. O polipropileno, o poliestireno 
e o polimetacrilato de metila contêm cadeias ramificadas. 


PROBLEMA 7.18 Uma das etapas de terminação que algumas vezes ocorre para interromper a 


polimerização é a seguinte reação entre dois radicais: 


2 ŽCH,ĊH, — CH,CH; + CH=CH, 


Proponha um mecanismo para essa reação, usando setas em forma de anzol para 
indicar o fluxo de elétrons. 


Polimerização Catiônica 

Certos monômeros vinílicos podem ser polimerizados por um iniciador 
catiônico, como também por um iniciador radicalar. A polimerização ca- 
tiônica ocorre por uma reação em cadeia e requer o uso de um catalisador 
prótico forte ou ácido de Lewis. A etapa transportadora da cadeia é a adição 
eletrofílica de um carbocátion a uma ligação dupla carbono-carbono de outra 
unidade monomérica. Não é surpreendente que a polimerização catiônica 
seja mais efetiva quando um estável carbocátion terciário está envolvido. As- 
sim, o uso comercial mais comum da polimerização catiônica é a preparação 
de poli-isobutileno pelo tratamento de isobutileno (2-metilpropeno) com um 
catalisador BF; a — 80 °C. O produto é usado na manufatura de tubos inter- 
nos para caminhões e aros de bicicleta. 


Et ; pe 
NG f N CH, 
A CH; Gatalisador Ê Hs > yl : ii CH; 
H,C = Es i ácido | CH;— c$ HC = CCH; CH; iai C+ 
CH; CH; CH; CH; 
Isobutileno 
Repete 
muitas vezes 
[o 
CH, — ji n 
CH; 


Poli-isobutileno 
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PROBLEMA 7.19 O éter tert-butilvinílico é polimerizado comercialmente por um processo 
catiônico para o uso em adesivos. Desenhe um segmento de éter poli(tert-butilvi- 
nílico), e mostre o mecanismo da etapa de transporte da cadeia. 


CH; 
H (0) 4 CH; 
Sd di Éter tert-butilvinílico 
H H 


Química No TRABALHO 


Borracha Natural 


A borracha — um nome incomum para uma substância incomum — é um polímero natural de alceno, 
produzido por mais de 400 plantas diferentes. A maior fonte é então chamada árvore da borracha, 
Hevea brasiliensis, da qual o material bruto é coletado na medida em que exsuda de cortes feito no caule. 
O nome borracha foi dado por Joseph Priestley, o descobridor do oxigênio e um dos primeiros estudiosos 
da química da borracha, pela simples razão de que um dos primeiros usos da borracha foi o de apagar 
marcas a lápis em papel. 

Ao contrário do polietileno e de outros polímeros de alceno simples, a borracha natural é um 
polímero de um dieno, isopreno (2-metil-1,3-butadieno). A polimerização ocorre pela adição de unidades 
de monômero de isopreno à cadeia de crescimento, levando à formação de um polímero que ainda con- 
tém ligações duplas espaçadas regularmente em intervalos de quatro carbonos. Como se pode observar 
na seguinte estrutura, essas ligações duplas possuem estereoquímica Z: 


Geometria Z e 
E Res ANE Sans 


Muitas unidades de isopreno Um segmento de borracha natural 


A borracha bruta, chamada látex, é coletada de uma árvore como uma dispersão aquosa que é 
lavada, seca e coagulada pelo aquecimento ao ar. O polímero resultante possui cadeias que, em média, 
tem 5 000 monômeros em comprimento e massa molecular de 200 000 a 500 000 uma. O coagulado é 
muito macio e pegajoso, tornando-se útil após o endurecimento por aquecimento com enxofre elemen- 
tar, um processo chamado vulcanização. A vulcanização introduz ligações cruzadas nas cadeias da bor- 
racha, por um mecanismo que ainda não está bem entendido, para formar ligações carbono-enxofre 

“entre elas, dessa forma endurecendo e dando resistência ao polímero. O grau exato de endurecimento 
— pode ser do produzindo material macio o bastante para pneus de carros ou duro o suficiente para | 


A o -o o de a borracha estirar e contrair a sua forma original é de às formasi ir- - | 
da cadeia o por causa das ligações o que introduzem dobras e e curvas na o 


) estão jo disponiveis na página do livro, n 
com.br 
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Resumo e Palavras-chave 


bromoidrina, 206 

carbeno, 215 
desidratação, 203 
desidro-halogenação, 203 
diol, 220 
estereoespecífica, 216-217 
estereoquímica anti, 204 
estereoquímica syn, 212 
glicol, 220 

haloidrinas, 206 
hidratação, 208 
hidroboração, 211 
hidrogenação, 218 
hidroxilação, 220 

ion bromônio, 205 
monômeros, 224 
oximercuriação, 208 
ozonídeo, 221 

polímero, 224 

reação de Simmons-Smith, 217 


Resumo das Reações 


Os métodos para a preparação de alcenos, geralmente envolvem a reação de 
eliminação, tais como desidro-halogenação — a eliminação de HX de um 
haleto de alquila — e desidratação — a eliminação de água de um álcool. 


O HCI, o HBr e o HI adicionam-se a alcenos por duas etapas do meca- 
nismo de adição eletrofílica. A reação inicial da ligação dupla nucleofílica 
com H* produz um intermediário, o carbocátion, o qual reage com o íon 
haleto. O bromo e o cloro adicionam-se a alcenos por meio de um anel de três 
átomos, um íon bromônio ou um íon clorônio intermediários, para formar 
produtos de adição com estereoquímica anti. Se a água estiver presente 
durante as reações de adição de halogênio, uma haloidrina será formada. 


A hidratação de um alceno — a adição de água — é realizada por dois 
procedimentos, dependendo do produto desejado. O oximercuriação en- 
volve a adição eletrofílica de Hg?* a um alceno, seguido pela reação do cátion 
com água e subsequente tratamento com NaBH,. A hidroboração envolve 
a adição de borano (BH), seguida pela oxidação do organoborano inter- 
mediário com H20, em meio básico. Os dois métodos de hidratação são com- 
plementares: a oximercuriação forma o produto de adição de Markovnikov, 
enquanto a hidroboração/oxidação forma o produto de adição syn anti- 
Markovnikov. 


Um carbeno, RsC:, é uma molécula neutra contendo um carbono li- 
gado a dois grupos R com apenas seis elétrons de valência. Os carbenos são 
altamente reativos em relação aos alcenos, adicionando-se para produzir os 
ciclopropanos. O diclorocarbeno adiciona-se aos alcenos para formar 1,1-di- 
clorociclopropanos. Os ciclopropanos não halogenados são mais bem 
preparados pelo tratamento do alceno com CHol e liga de zinco-cobre — a 
reação de Simmons-Smith. 


Os alcenos são reduzidos pela adição de H, na presença de um cata- 
lisador como a platina ou o paládio para obter os alcanos, um processo 
chamado hidrogenação catalítica. Os cis-1,2-dióis podem ser feitos dire- 
tamente de alcenos por hidroxilação com OsO,. Os alcenos também podem 
ser clivados para produzir compostos carbonílicos pela reação com o ozônio, 
seguido pela redução com zinco metálico. 

Os polímeros de alcenos — grandes moléculas resultantes de repeti- 
tivas ligações de centenas ou milhares de unidades pequenas, os monôme- 
ros — são formados pela reação de simples alcenos com um iniciador 
radicalar a alta temperatura e pressão. O polietileno, o polipropileno e o poli- 
estireno são exemplos comuns. 


Observe: Não envolva a estereoquímica, exceto quando indicada com linhas 
em cunha, sólidas e pontilhadas. 


1. Sínteses de alcenos 
(a) Desidro-halogenação de haletos de alquila (Seção 7.1) 
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(b) Desidratação de alcoóis (Seção 7 o 


H OH 
É / Hs0*, calor 
0—0 aa bad Sloan Co 
- N a 


2. Reações de adição de alcenos 
(a) Adição de HX, em que X = Cl, Br ou I (Seções 6.8 e 6.9) 


H 
H o 
Es Éter ” S 


A regioquímica de Markovnikov é observada: o H adiciona-se ao 
carbono menos substituído, e X, ao carbono mais substituído. 


(b) Adição de halogênios, em que Xs = Cl, ou Bro (Seção 7.2) 


A adição anti é observada. 


(c) Formação de haloidrina (Seção 7.3) 


20-04 -> 0-0 + HX 


A regioquímica de Markovnikov e a estereoquímica anti são 
observadas. 


(d) Adição de água por oximercuriação (Seção 7.4) 


Mo 
” a o NB — o 


A regioquímica de Markovnikov é observada, com o — OH ligado 
ao carbono mais substituído. 


(e) Adição de água por hidroboração/oxidação (Seção 7.5) 


o — O 
— AHE o 
Z0 Cx 2. O oH - a 


A adição syn anti-Markovnikov é observada. | o o - 
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Œ Hidrogenação de alcenos (Seção 7.7) 


= “ 
= — Ho, catalisador 
=C=C1 + oa 
A adição syn é observada. 
(g) Hidroxilação de alcenos (Seção 7.8) 
—- Ke 
=0-0q FE FSS 


A adição syn é observada. 


(h) Adição de carbenos a alcenos para formar ciclopropanos (Seção 7.6) 


(1) Adição de diclorocarbeno 
C 
KOH se 


= 0=C + cHe SE, Rq 


(2) Reação de Simmons-Smith 


=C Co + CEL 


Éter Žž \ 


3. Clivagem oxidativa de alcenos (Seção 7.8) 


(a) Tratamento com ozônio, seguido por zinco em ácido acético 


— ` 
Z ~ sc do 


(b) Reação com KMnO, em solução ácida 


Ro ê a R 
ne mo, HO", eo O 
R R R R 
RR 

c-c CEOHO, R—C—OH + CO 
(oa 
R H 


Cap. 7 Alcenos: Reações e Síntese 233 
4. Clivagem oxidativa de 1,2-dióis (Seção 7.8) 


H OH 


O 
dc 
ss 


` / 
C=0 + 0=C 
e ` 


EXERCÍCIOS 


Visualizando a Química 
(Os Problemas 7.1-7.19 aparecem dentro do capítulo.) 


7.20 Nomeie os seguintes alcenos, e preveja os produtos de sua reação 
com (i) KMnO; em ácido aquoso e (ii) Os, seguido por Zn em ácido 
acético: 


(a) 


7.21 Desenhe as estruturas dos alcenos que produziriam os seguintes al- 
coóis sob hidratação (preto = O). Diga em cada caso se você usaria 
. As . o . . æ €— 
hidroboração/oxidação ou oximercuriação. 


(a) 


7.22 Os seguintes alcenos sofrem hidroboração/oxidação para formar um 
único produto, preferencialmente que uma mistura. Explique o resul- 
tado, e desenhe o produto mostrando sua estereoquímica. 
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Problemas Adicionais 


7.23 Preveja os produtos das seguintes reações (o anel aromático não é 
reativo em nenhum dos casos). Indique a regioquímica quando rele- 
vante. 


(a) ===» & 


CH=CH, l 
O lo, 
p 


1. OsO, 
2. NaHSOs 


Do/Pd 


(eg) =» 1 


7.24 Sugira estruturas para alcenos que formam os seguintes produtos de 
reação. Em alguns casos, pode haver mais de uma resposta. 


(a) CH; (b) CH; 
o Ho/Pd | > HoPa CH; 
f CH,CHCH,CH,CH,CH, E a 
(c) Br CH; (d) Cl 
o Bro | | > HC | 
; a a hia 
Br CH; 
(e) OH 
„ 1. Hg(OAc),, H20 | 
2. NaBH; CHCHCH CHCH; 


7.25 Preveja os produtos das seguintes reações, indicando ambas, a regio- 
química e a estereoquímica quando apropriadas: 


CH; 
1. O3 KMnO, 
(a) CX 2. Zn, H;0* 7 (b) “Ho” ? 
H 
CH, CH; 
1. BH; 1. Hg(OAc)2, H20 
(c) CY 2. H202, OH ? (d) CY 2. NaBH, ? 


7.26 Como você realizaria as seguintes transformações? Indique os rea- 
gentes que usaria em cada caso. 


H 
i| OH 
i LOH : 
(a) S L CT (b) 5 
| “QOH 
H 


7.27 


7.28 


7.29 


7.30 


7.31 


7.32 


7.33 


7.34 
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H CH; 
> i og as CH; 
(o) J — C X (d) ma 
Ca 
H 


CH; o HsC i 
? 
(e) CH;CH=CHCHCH; ——> CH;CH + CH;CHCH 


i To 
2 
£) CHC=CH, —> CH,CHCH,0H 


Qual produto resultará a partir de hidroboração/oxidação de 1-metil- 
ciclopenteno com borano deuterado, BDs? Mostre a estereoquímica 
(arranjo espacial) e a regioquímica (orientação) do produto. 


Desenhe a estrutura de um alceno que produz apenas acetona, 
(CH;)C=0O, por ozonólise seguida pelo tratamento com Zn. 


Represente as estruturas de um hidrocarboneto que reage com 1 mol 
de Hə por hidrogenação catalítica e produz apenas o pentanal, 
CHsCH,CH.CH.CHO, por ozonólise seguida pelo tratamento com Zn. 
Escreva as reações envolvidas. 


Mostre as estruturas de alcenos que produzem os seguintes produtos 
por clivagem oxidativa com KMnO; em solução ácida: 


(a) CHsCH,CO,H + COs 


(b) (CH3)C=0 + CH;CH;CH,CO,H 


(c) (o SF (CH3)C =O 


O composto A possui a fórmula C10H16. Ele reage com apenas 1 mol de 
Hv, por hidrogenação catalítica sobre o paládio. O composto A também 
sofre reação com o ozônio, seguido pelo tratamento com zinco, para 
obter uma dicetona simétrica, B (C10oH1602). 


(a) Quantos anéis o composto A possui? 
(b) Quais são as estruturas de A e B? 
(c) Escreva as reações. 


Um hidrocarboneto desconhecido A, com fórmula C6H2, reage com 1 
mol de H; sobre um catalisador de paládio. O hidrocarboneto A também 
reage com OsO, para produzir um diol, B. Quando oxidado com KMnO; 
em solução ácida, A produz dois fragmentos. Um fragmento é o ácido 
propanóico, CHsCH.CO»H, e o outro, uma cetona, C. Quais são as es- 
truturas de A, Be C? Escreva todas as reações e explique suas razões. 


Usando uma reação de clivagem oxidativa, explique como você distin- 
guiria entre os seguintes dienos isoméricos: 


SO 


O composto A, C1oH180, sofre reação com HSO; diluído a 250 °C para 
produzir uma mistura de dois alcenos, CyoHie. O alcano em maior 
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7.35 


7.36 


7.37 


7.38 


7.39 


7.40 


quantidade, B, produz apenas ciclopentanona depois do tratamento 
com ozônio seguido pela redução com zinco em ácido acético. Identi- 
fique A e B, e escreva as reações. 


Quais reações você esperaria que fossem mais rápidas, a adição de 
HBr a ciclo-hexeno ou a 1-metilciclo-hexeno? Explique. 


Preveja os produtos das seguintes reações, e indique a regioquímica se 
for relevante: 


(a) CHCH=CHCH, É, » 


b) CHCH=CHCH, É, A? O, p 


(c) cis-CH;CH=CHCH,; CHol», Zn-Cu | 4 


(d) trans-CH,CH=CHCH, —CHHlnZnCu, q 


O azoteto de iodo, IN5, adiciona-se a alcenos por um mecanismo ele- 

trofílico similar àquele do bromo. Se os alcenos monossubstituídos 

como 1-buteno forem usados, resultará em apenas um produto: 
N=N=N 


| 
CH.CH,CH=CH, +I—N=N=N — CH;CH,CHCH,I 


(a) Adicione-se um par de elétrons isolados à estrutura apresentada para 
INs, e desenhe uma segunda forma de ressonância para a molécula. 


(b) Calcule as cargas formais para os átomos em ambas as estruturas 
de ressonância que você desenhou para IN; na parte (a). 


(c) À luz do resultado observado quando IN; adiciona-se ao 1-buteno, 
qual é a polaridade da ligação I—Ns? Proponha um mecanismo para 
a reação usando setas curvas para mostrar o fluxo de elétron em 
cada etapa. 


Desenhe a estrutura de um hidrocarboneto que absorve 2 mols de Hz 
por hidrogenação catalítica e produz apenas o butanodial por ozonólise. 


ji 
HCCH CHCH Butanodial 


A reação de Simmons-Smith de ciclo-hexeno com di-iodometano forne- 
ce um único ciclopropano, mas a reação análoga de ciclo-hexeno com 
1,1-di-iodoetano produz (em baixo rendimento) uma mistura de dois 
metilciclopropanos isoméricos. Quais são os dois produtos, e como eles 
diferem entre si? 


Ao planejar a síntese de um composto a partir de outro, é importante 
saber o que fazer e o que não fazer. Todas as seguintes reações pos- 
suem sérias limitações. Explique os problemas potenciais de cada uma. 


CH; Ho I 
(a) CHC=CHCH, É, cH.CHCHCH, 
H 


OH 
(b) 1. OsO4 
2. NaHSOs 
“H 


OH 
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© 1. O3 | CHO 
e 2. Zn CHO 
H 
CH; CH; 
1. BH; 
(d) CY 2. H202, “OH X 
i "OH 
H 


Quais dos seguintes alcoóis não poderiam ser feitos seletivamente por 
hidroboração/oxidação de um alceno? Explique. 


i on 
(a) CH;CH,CH,CHCH, (b) (CH)>CHC(CH;), 


(c) H (d) OH 
X X 
1"0H "H 
H H 


Quais alcenos podem ser usados para preparar os seguintes ciclo- 
propanos? 


(a) D= CHCH)» œ) ci 


ci 


Preveja os produtos das seguintes reações. Não se preocupe com o 
tamanho da molécula; concentre-se nos grupos funcionais. 


A? 
CH; HBr B? 
H;C i. Os0, C? 

2. NaHSO; 
1. BH, THE, po 

HO 2. H202, 0H 

Colesterol CHi E? 

Zn(Cu) 


O atraente sexual da mosca comum é um hidrocarboneto com a fór- 
mula CəsH46. Por tratamento com KMnO; em meio ácido aquoso, dois 


produtos são obtidos, CHs(CH5),2CO,H e CHs(CH,);CO,H. Proponha 
uma estrutura. 


O composto A possui a fórmula CsHs. Ele reage rapidamente com KMnO, 
para produzir CO, e um ácido carboxílico, B (C;Hs05), mas reage com 
apenas 1 mol de H; na hidrogenação catalítica usando o paládio como 
catalisador. Na hidrogenação sob condições que reduzem os anéis 
aromáticos, 4 mols de H são consumidos e o hidrocarboneto C (CsH16) é 
produzido. Quais são as estruturas de A, Be C? Escreva as reações. 


O plexiglas, um plástico transparente usado para moldagem de muitos 
artigos, é feito pela polimerização de metacrilato de metila. Faça um 
esboço de um segmento representativo de Plexiglas. 
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HC O 


H,C—C— COCH; ' Metacrilato de metila 


O polivinilpirrolidona, preparado a partir de N-vinilpirrolidona, é usa- 
do em cosméticos e como um substituto sintético de sangue. Desenhe 
um segmento representativo do polímero. 


(0) 


I CH=CH, N-Vinilpirrolidona 


A reação de 2-metilpropeno com CHOH, na presença de HSO; como 
catalisador, produz o éter tert-butílico e metílico, CH;0C(CHs)s, por 
um mecanismo análogo à hidratação do alceno catalisado por ácido. 
Escreva o mecanismo, usando setas curvas para cada etapa. 


Quando o 4-penten-1-ol é tratado com o Br; aquoso, forma-se um éter 
cíclico bromado preferencialmente à bromoidrina esperada. Proponha o 
mecanismo, utilizando setas curvas para mostrar o movimento do elétron. 


o 
H,C=CHCH,CH,CH,0H 220, dá 


4-Penten-l-ol 2-(Bromometil)tetra-hidrofurano 


CH,Br 


Como você distinguiria entre os seguintes pares de compostos, usando 
testes químicos simples? Diga o que você deveria fazer e o que observaria. 


(a) Ciclopenteno e ciclopentano (b) 2-Hexeno e benzeno 


O diclorocarbeno pode ser obtido pelo aquecimento de tricloroacetato 
de sódio: 


cl O cl 

|] a s 
CI—C—C—O- Nat ——> id + CO, + NaCl 
d cl 


Proponha um mecanismo para a reação, e use setas curvas para in- 
dicar o movimento de elétrons em cada etapa. Qual relação existe en- 
tre o mecanismo que você propôs e a eliminação de HCl a partir do 
clorofórmio catalisado por base? 


O a-terpineno, CyoHie, é um hidrocarboneto de aroma agradável que 
tem sido isolado a partir de óleo de manjericão. Por hidrogenação so- 
bre um catalisador de paládio, o a-terpineno reage com 2 mols de Ho 
para obter um hidrocarboneto, C10oH20. Por ozonólise, seguido pela 
reação com zinco e ácido acético, o a-terpineno produz dois produtos, o 
glioxal e o 6-metil-2,5-heptanodiona. 


O o O O 
No 4 |l I 
ETS CH,CCH,CH,CQHCH, 
H H CH, 
Glioxal 6-Metil-2,5-heptanodiona 


(a) Quantos graus de insaturação possui o a-terpineno? 
(b) Quantas ligações duplas e quantos anéis ele possui? 
(c) Proponha a estrutura para o a-terpineno. 
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A evidência de que a clivagem de 1,2-dióis por HIO, ocorre por meio 
de um intermediário periodato cíclico de cinco átomos é baseada nos 
dados cinéticos — a medida das velocidades de reação. Quando os 
dióis A e B foram preparados e as velocidades de suas reações com 
HIO, foram medidas, descobriu-se que o diol A cliva aproximada- 
mente 1 milhão de vezes mais rápido que o diol B. Faça modelos mole- 
culares de A e B e do potencial do periodato cíclico intermediário, e 
explique os resultados cinéticos. 


OH OH 
H H 
H OH 
A B 


(diol cis) (diol trans) 


A reação de HBr com o 3-metilciclo-hexeno produz uma mistura de 
quatro produtos: cis- e trans-l-bromo-3-metilciclo-hexano e cis- e 
trans-l-bromo-2-metilciclo-hexano. A reação análoga de HBr com o 
3-bromociclo-hexeno produz trans-1,2-dibromociclo-hexano como um 
único produto. Desenhe as estruturas dos possíveis intermediários, e 
explique por que apenas um único produto é formado na reação de HBr 
com 3-bromociclo-hexeno. 


CH; CH; CH; 
JZ ` => 
Br 
Br 


cis, trans cis, trans 


Br 
HBr 
t Br 
H 


A seguinte reação ocorre com alto rendimento: 


COCH; COCH; 


SZ 
Hg(OAc)2 
S- 
AcO— Hg 


Utilize seus conhecimentos gerais de química do alceno para propor 
um mecanismo, mesmo que você nunca tenha visto essa reação antes. 


A reação do ciclo-hexeno com acetato de mercúrio(II), preferencial- 
mente em CHOH que H30, seguida pelo tratamento com NaBH,, pro- 
duz o éter ciclo-hexílico e metílico preferencialmente ao ciclo-hexanol. 
Sugira um mecanismo. 


1. Hg(OAc)2, CH30H 
(> in Aee f ( ii 


Ciclo-hexeno Éter ciclo-hexílico e metílico 
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7.57 A hidroboração de 2-metil-2-penteno a 25 °C, seguida pela oxidação 


Olhando Adiante 
7.58 


7.59 


com HO em meio alcalino, produz o 2-metil-3-pentanol, mas a 
hidroboração a 160 °C, seguida pela oxidação, produz 4-metil-1-pen- 
tanol. Explique. 


HC OH 


1. BH, THF, 25 °C 
_1. BH THF, 25 °C | 
CH; 2. H,0,, 0H” CH;CHCHCH,CH; 


| 2-Metil-3-pentanol-- 
CHC = CHCH,CH,; 
CH; 
2-Metil-2-penteno 1. BH, THF, 160 °C 


| 
2. H05, 0H” > CH,CHCH,CH,CH,0H 


4-Metil-1-pentanol 


Os alcinos sofrem muitas das mesmas reações que os alcenos. Qual 
produto você esperaria de cada uma das seguintes reações? (Veja as 
Seções 8.4-8.6.) 


1 mol B ë 
CH; (a) -— Met y y 


| 
CH,CHCH,CH,C=CH | (b) — 74H PdC, o 


(c) 1 mol HBr 2 


Explique a observação de que a hidroxilação de cis-2-buteno com OsO, 
fornece um produto diferente da hidroxilação de trans-2-buteno. De- 
senhe primeiro a estrutura e mostre a estereoquímica de cada pro- 
duto, e faça modelos moleculares. (Veja as Seções 9.13 e 9.14.) 


Questões para Construção do Aprendizado 


Wwy 


Avalie seu conhecimento sobre os tópicos deste capítulo com questões 
adicionais e problemas de construção do aprendizado conceituais 
clicando na página do livro, no site http://www.thomsonlearning. 
com.br 


8.1 


Estrutura Eletrônica 
dos Alcinos 


ligação q 


ligação q 


Alcinos: Uma Introdução 
a Sintese Orgânica 


Um alcino é um hidrocarboneto que contém uma ligação tripla carbono-car- 
bono. O acetileno, H—C=C—H, o alcino mais simples, era muito empregado 
na indústria como matéria-prima para a preparação de acetaldeído, ácido 
acético, cloreto de vinila e outros produtos químicos de importância, mas, 
hoje, rotas mais eficientes dessas substâncias utilizam o etileno como 
matéria-prima disponível. Entretanto, o acetileno é ainda usado na pre- 
paração de polímeros acrílicos, e é preparado industrialmente pela decom- 
posição de metano a altas temperaturas (pirólise). Esse método não é 
utilizado no laboratório. 


Vapor 


ET HC=CH+3H 


2 CH, 


Metano Acetileno 


Uma ligação tripla carbono-carbono resulta da interação de dois átomos de 
carbonos sp (veja a Seção 1.10). Lembre-se de que dois orbitais híbridos sp de 
carbono formam entre si um ângulo de 180 °C, ao longo de um eixo perpen- 
dicular ao eixo de dois orbitais 2p, e 2p; não hibridizados. Quando dois car- 
bonos sp aproximam um do outro, uma ligação o sp-sp e duas ligações 7 p-p 
são formadas. Os dois orbitais remanescentes sp formam ligações com outros 
átomos a um ângulo de 180 °C a partir da ligação carbono-carbono. Des- 
sa forma, o acetileno, CoH5, é uma molécula linear com ângulos de ligação 
H—C=< de 180 °C (Figura 8.1). 

O comprimento da ligação tripla carbono-carbono em acetileno é de 
120 pm, e a força é aproximadamente 835 kJ mol”! (200 kcal mol”?), tor- 
nando-se a mais curta e forte ligação carbono-carbono já conhecida. Experi- 
mentos mostraram que é necessário aproximadamente 318 kJ mol”! (76 kcal 
mol!) para quebrar uma ligação 7 em acetileno, cerca de 50 kJ mol”! maior 
que a quantidade de energia necessária para quebrar uma ligação 7 de al- 
ceno (268 kJ mol” !; veja a Seção 6.4). 
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Ficura 8.1 Estrutura de 
acetileno, H—C=C—H. Os 
ângulos de ligação H—C==C 
são 180 “C, e o comprimento 
de ligação C=C é de 120 pm. O 
mapa de potencial eletrostático 
mostra que as ligações 7 criam 
um cinturão negativo (região 
clara = rica em elétrons) em 
torno da molécula. 


8.2 


Nomenclatura 
dos Alcinos 


ligação m 


ligação q 


Os alcinos seguem a regra de nomenclatura de hidrocarbonetos discutida 
nas Seções 3.4 e 6.3. O sufixo -ino é usado, e a posição da ligação tripla está 
indicada pelo número dado do primeiro carbono alcino na cadeia. Inicia-se a 
numeração da cadeia principal pela extremidade mais próxima da ligação 
tripla, de maneira que os carbonos da ligação tripla recebam os menores 
números possíveis. 


8 7 6 5 4 32 1 
ain pe ==CCH,CH, Inicia-se numeração na extremidade 


mais próxima da ligação tripla. 


OR 
ttis 


Tetil-3-octino 


Os compostos com mais de uma ligação tripla são denominados di-inos, 
tri-inos, e assim por diante; os compostos contendo ligações duplas e triplas 
são chamados eninos (e não inenos). A numeração de uma cadeia de um eni- 
no inicia-se pela extremidade mais próxima da primeira ligação múltipla, 
seja ela dupla ou tripla. Quando existe uma escolha na numeração, as liga- 
ções duplas recebem números menores que as ligações triplas. Por exemplo: 


EF 
tido 


HC= CCH,CH,CH,CH== CH, HC = CCH,CHCH,CH,CH — CHCH; 
7 6 5 E 3 2 £ á 5 6 7 8 
1-Hepten-6-ino 1-Metil-7-nonen-l-ino 


A exemplo dos substituintes alquil e alcenil, derivados de alcanos e al- 
cenos, respectivamente, os grupos alcinil também são possíveis: 


CH.CH,CH,CH, > CH;CH,CH — CH CH;CH, C=C} 


PROBLEMA 8.1. 


PROBLEMA 8.2 


8.3 


Preparação dos Alcinos: 
Reações de Eliminação 
de Di-haletos 
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Nomeie os seguintes compostos: 


CH; CH, CH; 

(a) pe Ea E (b) ATE as 
o, 
CH; 


| 
(e) CHCH=CHCH=CHC=CCH, (d) i =CCH,CH,CH, 


CH, 
CH, CH, 
(e) CH;CH,CC=CCHCH, (£) | 
cm, 


Existem sete alcinos isoméricos com a fórmula Ce6H,o. Desenhe e dê os nomes 
designados pela IUPAC. 


Os alcinos podem ser preparados por eliminação de HX a partir de haletos 
de alquila, como ocorrem com os alcenos (veja a Seção 7.1). O tratamento de 
um 1,2-di-haloalcano (um di-haleto vicinal) com excesso de base forte, como 
KOH ou NaNH,, resulta na eliminação de duas moléculas de HX e formação 
de alcino. Como fizemos com os alcenos, discutiremos o mecanismo dessa 
reação somente no Capítulo 11. 

Os di-haletos vicinais são facilmente disponíveis pela adição de Br, ou 
Cl, a alcenos. Assim, a sequência total de halogenação/desidro-halogenação 
provê um método de transformação de um alceno para um alcino. Por exem- 
plo, o difeniletileno é convertido em difenilacetileno pela reação com Brz e 
subseqiente tratamento com base. 


H Br H 
l a, Y 
IO rl QY 
H 


ZN 
H Br 
1,2-Difeniletileno 1,2-Dibromo-1,2-difeniletano 
(Estilbeno) (um dibrometo vicinal) 


i, etanol 


€ promo ) +2H,0 +? KBr 


Difenilacetileno (85%) 


A desidro-halogenação se passa por meio de um intermediário de 
haleto de vinila, o qual sugere que o haleto de vinila deveria produzir alcinos 
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8.4 


Reações dos Alcinos: 
Adição de HX e X2 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Adição de 
HX e Halogênios a Alcinos: 
utilize a palheta encontrada 
na Web para prever produtos 
da adição de HX e halogênios 
a alcinos. 


WWW 


CH,CH,CH,CH,C =CH 


1-Hexino 


3-Hexino 


quando tratados com base forte. (Relembre: um substituinte vinila é aquele 
que está ligado a um carbono da ligação dupla.) Na verdade, este é o caso. Por 
exemplo: 


HC H 
N / 1.2N = 
£ k! RO CH;C=CCH,0H 
cl CHOH 2-Butin-1-0l (85%) 


3-Cloro-2-buten-1-ol 
(um cloreto de vinila) 


Com base na semelhança eletrônica entre alcenos e alcinos, você pode es- 
perar que a reatividade química dos dois grupos funcionais deva também ser 
similar. Na verdade, os alcinos exibem uma química muito similar à dos al- 
cenos, mas há diferenças significativas. 


Como regra geral, os eletrófilos sofrem reações de adição com alcinos 
como ocorre com os alcenos. Por exemplo, tome a reação de alcinos com HX. 
A reação pode ser interrompida depois da adição de 1 mol de HX, mas a 
reação com um excesso de HX leva a um di-haleto. Por exemplo, a reação de 
1-hexino com 2 mols de HBr produz 2,2-dibromo-hexano. Como os exemplos 
indicados a seguir, a regioquímica de adição segue a regra de Markovnikov: 
o halogênio adiciona-se do lado mais substituído (carbono mais substituído) 
da ligação do alcino, e o hidrogênio adiciona-se ao lado menos substituído 
(carbono menos substituído). A estereoquímica trans de H e X é normal- 
mente (embora nem sempre) encontrada no produto. 


Br H Br H 
mar CH,CH,CH,CH a e +, cH,CH,CH,CH lea 
CHCOH 3 2 2 Qu 3 2 2 2 | | 
2-Bromo-1-hexeno Br H 
2,2-Dibromo-hexano 
Cl CHCH, 
HCI, NH,C1 o 
CHCOOH F o A 
CH,CH, H 


(Z)-8-Cloro-3-hexeno 
(95%) 


O bromo e o cloro também se adicionam a alcinos para produzir pro- 
dutos de adição com estereoquímica trans: 


i i Paj 
== Bra Bro 
CHsCH,C =CH CHCl F -— kS -CHC CHCH CBr CHBr 
1-Butino Br H 1,1,2,2-Tetrabromobutano 


(E)-1,2-Dibromo-1-buteno 


Ficura 8.2 Estrutura de um 
carbocátion vinila secundário. 

O átomo de carbono catiônico 
possui hibridização sp e tem um 
orbital p vago perpendicular ao 
plano dos orbitais da ligação r. 
Apenas um grupo R está ligado ao 
átomo de carbono positivo, 

em vez de dois, ao contrário 

do carbocátion alquila 
secundário. O mapa de potencial 
eletrostático mostra que a região 
mais positiva (região escura = 
pobre em elétrons) coincide com 
os lobos do orbital 7 vazio e são 
perpendiculares às regiões mais 
negativas (região clara = rica 
em elétrons), associadas com 

a ligação r. 


ligação x 


“te 


Ç A 


PROBLEMA 8.3 


8.5 


Hidratação de Alcinos 
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O mecanismo de adição eletrofílica de alcino é similar, mas não idên- 
tica, à de adição de alceno. Quando um eletrófilo como o HBr adiciona-se a 
um alceno (veja as Seções 6.8 e 6.9), a reação ocorre em duas etapas e envolve 
um intermediário — um carbocátion alquila. Se o HBr fosse adicionado a um 
alcino pelo mesmo mecanismo, formaria um carbocátion vinila como inter- 
mediário. 


R / H E R H Br H 
í HA B / bri” \ / 
C=C +C—C—H > CTCS 
/ N Fá X R7 NH 
H H H H H H 


Um carbocátion alquila Um brometo de alquila 


+ / Bro 
R—C=C —— C=C 
N A 
H R H 


Um carbocátion vinila Um brometo de vinila 


Um carbocátion vinila possui um carbono sp e geralmente se forma 
menos rapidamente que um carbocátion alquila (Figura 8.2). Como regra, 
um carbocátion vinila secundário se forma tão rapidamente quanto um car- 
bocátion alquila primário, mas o carbocátion vinila primário é tão difícil de 
se formar que não há evidência de que ele exista. Assim, muitas adições a al- 
cinos ocorrem por um mecanismo mais complexo. 


Hì 
NG T 


` ] R 
o \ 
+ j 
A 


à 
~ 


Um carbocátion vinila secundário Um carbocátion alquila secundário 


Que produtos são esperados a partir das seguintes reações? 


(a) CHCH;CH,C=CH +20, — ? (b) [Joo + 1HBr — ? 


(c) CHsCH,CH,CH,C = CCH, + 1 HBr — ? 


Como os alcenos (veja as Seções 7.4 e 7.5), os alcinos podem ser hidratados 
por dois métodos. A adição direta de água catalisada por íon mercúrio(II) pro- 
duz o produto de Markovnikov, e a adição indireta de água por uma seqüên- 
cia de hidroboração/oxidação, produz o produto anti-Markovnikov. 
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Hidratação de Alcinos Catalisada por Mercúrio(ll) 

Os alcinos não reagem diretamente em meio aquoso ácido, mas sofrem 
hidratação rapidamente na presença de sulfato de mercúrio(II) como um 
catalisador de ácido de Lewis. A reação ocorre com a regioquímica de Mar- 
kovnikov: o grupo —OH adiciona-se ao carbono mais substituído, e o —H 
liga-se ao carbono menos substituído. 


OH 
H20. H2904 | |l 
CHsCH,CH,CH5C == CH Eso | CHsCH,CH,CH,C (ii —> CH;CHCHCHC— CH3 
1-Hexino H 2-Hexanona 


Clique na página do livro, 
: no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. 
Interconversão de Enol: 
aprenda a fazer a 
interconversão dos 
tautômeros enol e carbonila. 


(78%) 
Um enol 


É interessante que o produto isolado da hidratação de um alcino 
não seja um álcool vinílico, ou enol (eno + ol), e sim uma cetona. Embora o enol 
seja um intermediário da reação, ele rearranja-se imediatamente a uma ce- 
tona pelo processo chamado tautomeria ceto-enólica. As formas individuais 
ceto e enólica são denominadas tautômeros, uma palavra usada para 
descrever isômeros constitucionais que se interconvertem rapidamente. 
Com poucas exceções, o equilíbrio ceto-enólico recai no lado da cetona; e os 
enóis quase nunca são isolados. Veremos esse equilíbrio mais detalhada- 
mente na Seção 22.1. 


(0) O 


sc ipite Pe 
| Z X 


Tautômero enol 
(menos favorável) 


Tautômero ceto 
(mais favorável) 


O mecanismo da reação de hidratação de alcino, catalisada por íon 
mercúrio(II) (Figura 8.3), é análogo à reação de oximercuriação de alcenos 
(veja a Seção 7.4). A adição eletrofílica de íon mercúrio (II) ao alcino produz 
um cátion vinila, o qual reage com a água e perde um próton para produzir 
um intermediário enólico contendo mercúrio. Em contraste com a oximercu- 
riação de alceno, entretanto, no tratamento com NaBH, é necessário remover 
o mercúrio. As condições de reação ácida sozinha são suficientes para efetuar 
a substituição de mercúrio por hidrogênio. 

Uma mistura de duas possíveis cetonas resulta da hidratação de alci- 
nos internos assimetricamente substituídos (RC=CR'). A reação é mais útil 
quando aplicada a um alcino terminal (RC=CH) porque apenas uma metil- 
cetona é formada. 


O+ 
r—c=0-r' -ES 
Ga EE, l 
HgSO, pp Sch, 


Uma metil cetona 
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Ficura 8.3 MECANISMO: 
hidratação de um alcino, 
catalisada por fon 
mercúrio(Il), para produzir 


O alcino usa um par de elétrons para RO O = 
atacar um íon mercúrio(II) A 
eletrofílico, produzindo um 

intermediário carbocátion vinila 


uma cetona. A reação produz 


um intermediário enol, o qual contendo mercúrio. 
rapidamente tautomeriza r 1 
para produzir uma cetona. H,0: H 
EN 
R—C==C 
4 
O ataque nucleofílico da água ao 
carbocátion forma uma ligação 
C—O e produz um enol protonado, 
contendo mercúrio. 
e :0H, 
q 
pd 
H- O H 
` n 
C==C 
E Na 
A abstração H* do enol protonado E 
pela água produz um composto 
organomercúrio. 
HO H 
A / 
C==0 + H,0* 
7 N 
R ig 
A substituição de Hg* por H+ 
ocorre para produzir um enol 
neutro. H;0O* 
H—OQO H 
x 
C= + H,O 
R H 
O enol sofre tautomerização para 
produzir a cetona final. 
(0) 
o ou 
E 
$ Ro TS coo 
= AN 
5 H H 
o 
PROBLEMA 8.4 Que produtos deveriam ser obtidos por hidratação dos seguintes alcinos? 
(a) CHsCH,CH,C==CCH,CH,CH; (b) CH; 


| 
CH,;CHCH,C=CCH,CH,CH; 
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PROBLEMA 8.5 


Quais alcinos você usaria para preparar as seguintes cetonas? 


| j 
(a) CH;CH;CH;CCH; (b) CH;CH,CCH,CH, 


Hidroboração/Oxidação de Alcinos 

O borano adiciona-se a alcino, como ocorre nos alcenos, e o resultante borano 
vinílico pode ser oxidado por HO para resultar em um enol. A tautome- 
rização produz uma cetona ou um aldeído, dependendo da estrutura do al- 
cino usado como reagente. A hidroboração/oxidação de um alcino interno, 
como 3-hexino, produz uma cetona, e a hidroboração/oxidação de um alcino 
terminal fornece um aldeído. Observe que um alcino terminal relativamente 
desobstruído sofre duas adições, dando um intermediário duplamente 
hidroborado. A oxidação com H20% ao pH = 8 substitui os dois átomos de boro 
pelo oxigênio e produz um aldeído. 


H BR, [ H OH 
zi N / H202 N / 
3 CH;CH2C = CCH,CHs “THE? f =C “HO, NaOH” C=C 
3-Hexino CH,CH, CHCH, CH;CH, CHCH; 
Um borano vinílico Um enol 


ji 
3 CH;CH,CH,CCH,CH, 


3-Hexanona 


Um alcino terminal 


BR; 


H H02 


CH;CH;CH;CH;C=CH. É, GHE CH CEC mo” CHsCHsCH,CH,CH,CH 


1-Hexino BR, cá Hexanal (70%) 


A seqüência de hidroboração/oxidação é complementar à direta, reação 
de hidratação de um alcino terminal, catalisada por íon mercúrio(IN), porque 
resulta em diferentes produtos. A hidratação direta, em meio ácido aquoso e 
sulfato de mercúrio(II), leva a uma metilcetona, enquanto a hidroboração/ 
oxidação do mesmo alcino terminal leva a um aldeído: 


H20, HoSO4 A | | 


Uma metilcetona 
R—C=CH 
Um alcino LEA TT | 
terminal E EU >» R—CH;—G—H 


Um aldeído 


PROBLEMA 8.6 


PROBLEMA 8.7 


Redução de Alcinos 
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Quais alcinos você usaria para preparar cada um dos seguintes compostos pela 
reação de hidroboração/oxidação? 


(a) O b) CH; 


|| | ji 
Ds CHCH CH,CHCH,CCHCH, 


CH; 


Como você prepararia os seguintes compostos carbonílicos, partindo de um alcino? 
(Preto = Br) 


(b) 


Os alcinos são facilmente reduzidos a alcanos pela adição de H sobre um 
catalisador metálico. A reação ocorre em etapas, por meio de um alceno in- 
termediário, e medidas indicam que a primeira etapa da reação possui um 
AH hiarog Maior que a segunda etapa. 


HC =CH HC =CH,  AHbigrog = —176 kJ mol"! (—42 kcal mol”!) 


5 
Catalisador 


HC—CH, > CHCH; AH = —137kJ mol"! (-38 kcal mol-1) 


A redução completa de um alcano ocorre quando se usa paládio sobre 
carbono (Pd/C) como catalisador, mas a hidrogenação pode ser interrompida 
no alceno, se for usado um catalisador menos ativo, o catalisador de Lindlar. 
(O catalisador de Lindlar é paládio metálico finamente dividido, precipitado 
sobre um suporte de carbonato de cálcio e, então, desativado por tratamento 
com acetato de chumbo e quinolina, uma amina aromática.) A hidrogenação 
ocorre com estereoquímica syn (veja a Seção 7.5), dando um alceno cis. 


Pd/C CHs(CH5)sCH; 
Decano (96%) 
CH(CH5),€ = C(CH5)sCH; 
5-Decino 1 


/ 
CHxCH9)s (CH5)sCHs 


cis-5-Deceno (96%) 
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PROBLEMA 8.8 


A reação de hidrogenação de alcino tem sido explorada extensiva- 
mente pela companhia farmacêutica Hoffmann-LaRoche, sendo usada na 
síntese comercial de vitamina A. O isômero cis da vitamina A, produzido so- 
bre hidrogenação, é convertido no isômero trans, por aquecimento. 


CH,0H 
15 


7-cis-Retinol 
(7-cis-vitamina A; vitamina A possui 
uma ligação dupla trans a 07) 


Outro método para a conversão de um alcino a um alceno utiliza sódio 
ou lítio metálico como agente redutor em amônia líquida como solvente. Esse 
método é complementar à redução de Lindlar, porque produz alcenos trans 
preferencialmente aos cis. Por exemplo, 5-decino produz trans-5-deceno por 
tratamento com lítio em amônia líquida. 


CH,CH,CH;CH, H 


5-Decino H CH,CH,CH,CH; 


trans-5-Deceno (78%) 


Os metais alcalinos dissolvem-se em amônia líquida a —33 °C para 
produzir uma solução azul-escuro contendo o cátion metálico e elétrons sol- 
vatados pela amônia. Quando um alcino é adicionado à solução, um elétron 
adiciona-se à ligação tripla para produzir um radical ânion intermediário — 
uma espécie que é ao mesmo tempo um ânion (possui uma carga negativa) e 
um radical (possui um número de elétrons ímpar). Esse ânion radical é uma 
base forte, o qual remove o H* da amônia para produzir um radical vinila. A 
adição de um segundo elétron ao radical vinila resulta em um ânion vinila, 
o qual abstrai o segundo H* da amônia para produzir o alceno trans. O 
mecanismo é mostrado na Figura 8.4. 

A estereoquímica trans do alceno é estabelecida durante a segunda 
etapa da redução, quando o ânion vinila trans, menos obstruído, é formado a 
partir do radical vinila. Os radicais vinila sofrem rápido equilíbrio cis-trans, 
mas os ânions vinila atingem o equilíbrio bem mais lentamente. Dessa ma- 
neira, forma-se o ânion vinila trans, mais estável, e rapidamente protonado, 
preferencialmente ao cis, menos estável. 


Usando qualquer outro alcino, como você prepararia os seguintes alcenos? 
(a) trans-2-Octeno (b) cis-3-Hepteno (c) 3-Metil-1-penteno 


Ficura 8.4 MECANISMO: 
Redução de um alcino por 
lítio/amônia para produzir um 
alceno trans. 


8.7 


Clivagem Oxidativa 
de Alcinos 


© 1984 John McMurry 
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R- CSE R: 
O lítio metálico doa um elétron 
para o alcino para produzir um a 
radical ânion ... 


. . . o qual abstrai um próton da A 
e : s HA NH, 
amônia para produzir um radical 
vinila. 
R' 
REA É 
R—C="C  +:NH;” 
X 
H 
O radical vinila recebe outro elétron 
de um segundo átomo de lítio para Lã 
produzir um ânion vinila ... 
R 
A 


. . . O qual abstrai outro próton da 
amônia para formar o produto final, 
o alceno trans. 


H R' 
N / Ê 
C=C  +:NH; 
Y \ 
R H 


Os alcinos, assim como os alcenos, podem ser clivados pela reação com po- 
derosos agentes oxidantes, tais como ozônio ou KMnO,. Entretanto, uma li- 
gação tripla é geralmente menos reativa que uma ligação dupla, e o ren- 
dimento dos produtos de clivagem são, algumas vezes, baixos. Os produtos 
obtidos da clivagem de um alcino interno são os ácidos carboxílicos; a partir 
de um alcino terminal, CO também é formado como um dos produtos. 


KMnO, ou Os q | | 


R—C=C—R' RCOH + R'COH 
I 
alcino terminal R—C=C—H SECO, RCOH + Co, 


As reações de oxidação de alcinos são de pouco valor no momento, mas 
foram usadas historicamente na determinação de estrutura de substâncias 
isoladas de fontes naturais. Por exemplo, a localização da ligação tripla na 
cadeia de ácido tarírico foi estabelecida pela descoberta de que a oxidação 
com KMnO, fornecia os ácidos dodecanóico e hexanodióico: 
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PROBLEMA 8.9 


8.8 


Acidez de Alcinos: 
Formação de Ânions 
Acetileto 


TABELA 8.1. Acidez de Hidrocarbonetos Simples ` 


O 
am KMnO, | | | 
CHs(CH5)0€ = C(CH5),CO,H “HO CHCH9),oCOH + HOC(CHə),COH 
Ácido 6-octadecinóico Ácido dodecanóico Ácido 1,6-hexanodióico 
(Ácido tarírico) (Ácido láurico) (Ácido adípico) 


Proponha estruturas para os alcinos que produzem os seguintes produtos pela 
clivagem oxidativa por KMnO,: 


COH 
(a) oi +CO, — (b)2CH(CH;),CO,H + HO,C(CH,),CO,H 


A diferença mais marcante entre alcenos e alcinos é que os alcinos terminais 
são relativamente ácidos. Quando um alcino terminal é tratado com uma 
base forte, como a amida de sódio, o hidrogênio terminal é removido e um 
ânion acetileto é formado: 


r—c=6 H eim, Nat — R—C=C:- Na* + :NH, 


Ânion acetileto 


De acordo com a definição de Brønsted-Lowry (veja a Seção 2.7), um 
ácido é qualquer substância que doa um H+. Embora pensemos em oxiácidos 
(H2SO4, HNO3) ou ácidos halogenados (HC1, HBr), nesse contexto, qualquer 
composto contendo um átomo de hidrogênio pode ser um ácido sob certas cir- 
cunstâncias. Pode ser estabelecida uma ordem de acidez, medindo as cons- 
tantes de dissociação de diferentes ácidos e expressando os resultados em 
valores de pK,. Lembre-se da Seção 2.8, a qual mencionava que um valor 
baixo de pK, corresponde a um ácido forte e um alto valor de pK, corresponde 
a um ácido fraco. 

Em que posição os hidrocarbonetos encontram-se na escala de acidez? 
Conforme os dados da Tabela 8.1 indicam, o metano (pK, = 60) e o etileno 
(pKa = 44) são ácidos muito fracos e, dessa forma, não reagem com bases co- 
muns. O acetileno, entretanto, possui pK, = 25 e pode ser desprotonado pela 
base conjugada de qualquer ácido cujo o pK, for maior que 25. O íon amida 
(NH,”), por exemplo, a base conjugada da amônia (pKa = 35), é freqiuente- 
mente usado para desprotonar um alcino terminal. 


Exemplo K, pKa 
HC=CH 192 25 Ácido mais forte 
Alceno H C=CH; qo =z 44 | 
10-80 60 


CH, 


Ficura 8.5 Comparação de ânions 
alquila, vinila e acetileto. O ânion 
acetileto, com hibridização sp, 
possui maior caráter s e é mais 
estável. Os mapas de potenciais 
eletrostáticos mostram que a 
carga negativa mais próxima ao 
núcleo do carbono torna o carbono 
aparentemente menos negativo 
(região escura = pobre 

em elétrons). 


PROBLEMA 8.10 
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Por que os alcinos terminais são mais ácidos que os alcenos ou alcanos? 
Em outras palavras, por que os ânions acetileto são mais estáveis que os 
ânions vinila e alquila? A explicação mais simples envolve a hibridização do 
átomo de carbono, carregado negativamente. Um ânion acetileto possui um 
carbono sp, de forma que a carga negativa resida em um orbital que tem 50% 
de “caráter s”; um ânion vinila possui um carbono sp? e, portanto, tem 33% 
de caráter s; e um ânion alquila (spè) contém apenas 25% de caráter s. Como 
os orbitais s estão mais próximos do núcleo positivo e possuem energia mais 
baixa que os orbitais p, a carga negativa é estabilizada em maior extensão 
em um orbital com maior caráter s (Figura 8.5). 


H 
H / 
N s aii : sp 
Cc “a Cc H—C=€C ) 
E / 
H H 


Ânion acetileto 
50% de caráter s 


Mais 
estável 


O pK, da acetona, CH;COCH;, é de 19,3. Qual das seguintes bases é suficiente- 
mente forte para desprotonar a acetona? 


(a) KOH (pK, de H20 = 15,7) 
(c) NaHCO; (pKa de HCO; = 6,4) 


(b) Nat -C=CH (pK, de CoH, = 25) 
(d) NaOCH, (pKa de CH50H = 15,6) 


A presença de carga negativa e um par de elétrons não compartilhado sobre 


Alquilação de 
Ânions Acetileto 


Clique na página do livro, 

no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Assista a 
uma animação sobre a reação 
Sn2 entre o ânion acetileto e o 
clorometano. 


o carbono torna um ânion acetileto fortemente nucleofílico. Como resultado, 
um ânion acetileto pode reagir com um haleto de alquila, como o bromo- 
metano, substituindo o halogênio e produzindo um novo alcino: 


=C—C—H + NaBr 
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Clique na página do 
livro, no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Alquilação 
de Ânions Alcino: utilize a 
palheta encontrada na Web 
para prever produtos a partir 
da alquilação de ânions alcino. 


wwy FIGURA Ariva 8.6 

* MECANISMO: Reação de 
alquilação de ânion acetileto 
com bromometano para gerar 
o propino. Teste você mesmo 
seus conhecimentos desta 
figura na página do livro, no site 
http:/www.thomsonlearning. 
com.br 


CH;CH,CH,CH,C CH 


Estudaremos os detalhes dessa reação de substituição no Capítulo 11, 
mas podemos imaginar como ela deve ocorrer, conforme o caminho mostrado 
na Figura 8.6. O íon acetileto nucleofílico usa um par de elétrons para formar 
uma ligação com o átomo de carbono eletrofílico do bromometano, polarizado 
positivamente. Como a nova ligação C—C se forma, Br” parte, levando consigo 
o par de elétrons da ligação C—Br, formando o propino. Chamamos essa reação 
de alquilação porque um novo grupo alquila liga-se ao alcino original. 


H 
oo S 
O ânion acetileto nucleofílico usa seu meo Na: mo 
par de elétrons isolado para formar H 
uma ligação com o átomo de carbono 
eletrofílico do bromometano, 
polarizado positivamente. Conforme 
a nova ligação C—C se inicia, a 
ligação C—Br começa a se romper no 
estado de transição. a $ 
> 
E = -Br + Na 
A 
HH 


A nova ligação C—C está Estado de transição 
completamente formada e a velha 
ligação C—Br é completamente 


rompida no final da reação. 


É Pd 

E “Ce + NaBr 
= H 

o 


A alquilação de alcino não está limitada ao acetileno. Qualquer alcino 
terminal pode ser convertido em seu ânion correspondente e alquilado por 
tratamento com um haleto de alquila, rendendo um alcino interno. Por exem- 
plo, a conversão de 1-hexino em seu ânion, seguida pela reação com 1-bro- 
mobutano, rende 5-decino: 


1. NaN! 


“2. CE.CHLCH-CHLBE THF CH;CHCHLOHLDE THF CHsCH,CH,CH,C == CCH,CH,CH,CH, 


1-Hexino 5-Decino (76%) 


Por ser uma reação geral, a alquilação de acetileto é o melhor método 
para se preparar um alcino substituído a partir de um precursor mais sim- 
ples. Um alcino terminal pode ser preparado pela alquilação de acetileno, e 
um alcino interno pode ser preparado pela subsequente alquilação do alcino 
terminal, recém-preparado. 


HC=CH Hús=0- Mat SÊ, go=UCHA 
Acetileno Um alcino terminal 
RC==CH RC Re, RC==CCH,R' 


Um alcino terminal 


PROBLEMA 8.11 


PROBLEMA 8.12 


8.10 
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A alquilação do íon acetileto está limitada a brometos e iodetos de 
alquilas primários, RCHsX, por razões que serão discutidas em detalhes no 
Capítulo 11. O problema é que os íons acetileto são bases suficientemente 
fortes para provocar a desidro-halogenação, em vez da substituição, quando 
reagem com haletos de alquila terciários e secundários. Por exemplo, a 
reação de bromociclo-hexano com ânion propino rende o produto de elimi- 
nação, ciclo-hexeno, preferencialmente ao produto de substituição, ciclo- 


hexilpropino. 
H 
CX + CH;C=CH + 
H 
H r Ciclo-hexeno 


+ CH;C==C:7 
CH; 
e e” 
C 
Bromociclo-hexano / 
(um haleto de alquila secundário) AS 


NÃO formado 


Mostre que o alcino terminal e o haleto de alquila podem ser obtidos a partir dos 
seguintes produtos. Se duas rotas forem viáveis, relacione ambas. 


(a) CH;CH,CH,C=CCH, (b) (CH;)CHC=CCH,CH, (c) OE 


Como você prepararia cis-2-buteno a partir de propino, um haleto de alquila, e 
quaisquer outros reagentes necessários? Este problema não pode ser tratado em 
uma única etapa. Você terá de executar mais de uma reação. 


Existem muitas razões para justificar a síntese de uma molécula orgânica 


Uma Introdução à 
Síntese Orgânica 


em laboratório. Na indústria farmacêutica, novas moléculas orgânicas são 
desenvolvidas e sintetizadas na esperança de que algumas se tornem novas 
drogas úteis. Na indústria química, as sínteses são efetuadas na busca de 
meios econômicos de obtenção de compostos já conhecidos. Nos laboratórios 
acadêmicos, muitas vezes as sínteses de moléculas complexas são proces- 
sadas puramente pelo desafio intelectual envolvido no domínio de um as- 
sunto tão complexo. Uma rota de síntese bem-sucedida é um trabalho muito 
criativo que, algumas vezes, é descrito por termos subjetivos como elegante 
ou bonito. 


Neste livro, também, frequentemente desenvolveremos moléculas 
orgânicas a partir de precursores mais simples. Nossa proposta, entretanto, 
é pedagógica. A habilidade para planejar uma seqüência de síntese que pos- 
sa ser executada, demanda conhecimento de uma variedade de reações 
orgânicas. Além disso, requer a habilidade prática para o ajuste apropriado 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 8.1 


das etapas em uma sequência dessas reações, de forma que cada reação exe- 
cute apenas aquilo que lhe é desejado, sem provocar outras mudanças na 
molécula. A resolução de problemas de síntese é um excelente modo de apren- 
der química orgânica. 

Algumas das sínteses que planejamos podem parecer triviais. Eis um 
exemplo: 


ESTRATÉGIA 


SOLUÇÃO 


Prepare o octano a partir de 1-pentino. 


CH,CH,CH,C = CH —>, CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH, 


1-Pentino Octano 


Compare o produto com o material inicial e catalogue as diferenças. Nesse caso, 
necessitamos adicionar três carbonos à cadeia e reduzir a ligação tripla. Como o 
material inicial é um alcino terminal que pode ser alquilado, podemos preparar 
primeiro o ânion acetileto de 1-pentino, tratado com 1-bromopropano e, então, re- 
duzir o produto usando um catalisador para hidrogenação: 


1. NaNH,, NH; 
2. BrCH>CHsCHs, THF 


1-Pentino 4-Octino 


CH,CH,CH,C=CH CH,CH,CH,C=CCH,CH,CH; 


|e 2/Pd em etanol 


H H 


CH,CH,CH,C— GOTA 


Embora a rota de síntese apresentada funcione bem, ela tem pouco 
valor prático porque o químico pode simplesmente comprar o octano de qual- 
quer uma das dezenas de companhias fornecedoras de produtos químicos. A 
importância de resolver essa questão é que ela nos obriga a abordar o pro- 
blema químico de uma maneira lógica, para testar nossos conhecimentos de 
reações químicas e organizá-los de forma prática — isto nos ajuda a apren- 
der química orgânica. 

Não há segredo no planejamento de sínteses orgânicas. Todas re- 
querem um conhecimento de diferentes reações, alguma disciplina e muita 
prática. A boa estratégia é trabalhar detrás para a frente, o que frequente- 
mente conhecemos como retrossíntese. Não olhe para o material inicial, ques- 
tionando sobre a quais reações ele pode ser submetido. Ao contrário, observe 
o produto final e pergunte, “Qual seria o precursor imediato àquele pro- 
duto?”. Por exemplo, se o produto final for um haleto de alquila, o precursor 
imediato pode ser um alceno (o qual você poderia adicionar HX). Tendo en- 
contrado um precursor imediato, continue passo a passo, detrás para a 
frente, até encontrar o material inicial adequado. Você tem de ter em mente 
o material inicial, de modo a trabalhar detrás para a frente, embora o mate- 
rial inicial não seja seu foco principal. 

Vejamos alguns exemplos de complexidade crescente. 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 8.2 


Sintetize cis-2-hexeno a partir de 1-pentino e qualquer haleto de alquila neces- 
sário. Mais de uma etapa pode ser requerida. 


CH;CH,CH, CH, 


CHs5CH,CH,C==CH + RX —25 gm ai 
1-Pentino Haleto de H H 
alquila 


cis-2-Hexeno 


ESTRATÉGIA Quando tomamos qualquer problema de síntese, a idéia é olhar para o produto, 
identificar os grupos funcionais que ele contém, e então questionar como esses 
grupos funcionais podem ser preparados. Sempre trabalhe no sentido da re- 
trossíntese, passo a passo. 

O produto nesse caso é um alceno cis-dissubstituído, assim a primeira 
questão é, “Qual é o precursor imediato de um alceno cis-dissubstituído?”. Sabe- 
mos que um alceno pode ser preparado a partir de um alcino pela redução e que 
a escolha certa das condições experimentais nos permite preparar um alceno 
trans-dissubstituído (usando lítio em amônia líquida) ou um alceno cis-dissubs- 
tituído (utilizando hidrogenação catalítica sobre o catalisador de Lindlar). As- 
sim, a redução de 2-hexino por hidrogenação catalítica usando o catalisador de 
Lindlar deveria render cis-2-hexeno: 


CH;CH,CH, CH; 
Ho ni 
CHsCH,CH,C CCHs Catalisador de Lindlar la js 
2-Hexino H H 


cis-2-Hexeno 


A próxima questão é “Qual o precursor imediato de 2-hexino?”. Vimos que 
um alcino interno pode ser preparado pela alquilação de um ânion terminal de 
alcino. No presente caso, temos de usar o 1-pentino como ponto de partida e um 
haleto de alquila. Assim, a alquilação do ânion de 1-pentino com iodometano de- 
veria produzir 2-hexino: 


CH,CH,CH,C=CH + NaNH, =M, CH,CH,CH,0==C:" Nat 
1-Pentino 
CH,CH,CH,C=C:- Nat + CHI “EM cHCH,CH,C=CCH, 


2-Hexino 


SoLução O cis-2-hexeno pode ser sintetizado a partir de um dado material de partida em 
três etapas: 


CH,CH,CH,C==CH CH,sCH,CH,C==CCH idos Ta fa R 
1-Pentino 2-Hexino H H 


cis-2-Hexeno 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 8.3 


Sintetize o composto 2-bromopentano a partir de acetileno e qualquer haleto de 
alquila necessário. Mais de uma etapa pode ser requerida. 


T 
HC=CH + RX —=> CH,CH,CH,CHCH; 


Acetileno Haleto 2-Bromopentano 
de alquila 


ESTRATÉGIA Identifique o grupo funcional no produto (um brometo de alquila), e trabalhe o 
problema por retrossíntese. “Qual é o precursor imediato de um brometo de 
alquila?” Talvez um alceno mais o HBr. Uma das possibilidades, a adição de HBr 
ao 1-penteno, parece ser a melhor escolha que a adição de 2-penteno, porque a 
última reação deveria dar uma mistura de isômeros. 


CH,CH,CH,CH = CH, ji 
HB. 
T CH,CH,CH,CHCH, 


ou 


“Qual é o precursor imediato de um alceno?” Talvez um alcino, o qual poderia ser 
reduzido em: 


CHCH,CHC=CH — — E CH,CH,CH,CH = CH, 


Catalisador de Lindla: 


“Qual é o precursor imediato de um alcino terminal?” Talvez o acetileto de sódio 
e um haleto de alquila: 


t 3C==CH + BrCH,CH.CH, i 


Solução O produto desejado pode ser sintetizado em quatro etapas a partir de acetileno 
e do 1-bromopropano. 


- 1. NaNH>, NH; e Hə A a 
HC==CH z - THF C=CH ıCH =CH, 
Acetileno 1-Pentino 1-Penteno 
HBr, éter 
To ii 
Br 


2-Bromopentano 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 8.4 


Sintetize 1-hexanol a partir de acetileno e um haleto de alquila. 


HC=CH + RX — CH,CH,CH,CH,CH,CH,0H 


Acetileno Haleto 1-Hexanol 
de alquila 


ESTRATÉGIA “Qual é o precursor imediato de um álcool primário?” Talvez um alceno, o qual 
poderia ser hidratado com a regioquímica anti-Markovnikov pela reação com bo- 
rano seguido pela oxidação com H205: 


1. BH; 
“20, NaOH” HO; NaOH CH,sCH,CH,CH,CH,CH,0H 


“Qual é o precursor imediato de um alceno terminal?” Quem sabe um alcino ter- 
minal, o qual poderia ser reduzido em: 


CH;CH,CH,CHC=CH — —É > CH,CH,CH,CH,CH-—CH, 
“Qual é o precursor imediato de 1-hexino?” Talvez o acetileno e o 1-bromobutano: 


HC==CH 


+ -C=CH CH,CH,CH,CH,C=CH 


SoLução A síntese pode ser completada em quatro etapas a partir de acetileno e do 1-bro- 
mobutano: 


Hc=cH —— Sb  , cH,CH.CH,CH,C=CH — — cH,CH,CH,CH,CH=CH, 


CHCHCHoCHəBr Catalisador 
de Lindlar 
Acetileno 1-Hexino 1-Hexeno 


1. BH; 
2. H202, NaOH 


CH,CH,CH,CH,CH,CH,0H 


1-Hexanol 


PROBLEMA 8.13 Partindo de 4-octino como única fonte de carbono e usando qualquer reagente 
inorgânico necessário, como você deveria sintetizar os seguintes compostos? 
(a) Ácido butanóico (b) cis-4-Octeno (c) 4-Bromo-octano 
(d) 4-Octanol (4-hidroxioctano) (e) 4,5-Dicloro-octano 


PROBLEMA 8.14 Partindo de um acetileno e qualquer haleto de alquila necessário, como você 
deveria sintetizar os seguintes compostos? 
(a) Decano (b) 2,2-Dimetil-hexano 
(c) Hexanal (d) 2-Heptanona 
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A Arte da Síntese Orgânica 


Se você pensa que alguns dos problemas de síntese do final deste capítulo são difíceis, tente desenvolver 
a síntese de vitamina B;,, partindo apenas de simples substâncias que você pode comprar em um catá- 
logo químico. Esse extraordinário sucesso foi reportado em 1973 como a conclusão da colaboração de es- 
forços liderados por Robert B. Woodward, da Harvard University, e Albert Eschenmoser, do Swiss 
Federal Institute of Technology, em Zurique. Mais de cem estudantes de graduação e pós-doutorandos 
contribuíram para o trabalho, o qual levou mais de uma década. 


Por que esse esforço extraordinário na síntese de uma molécula tão facilmente obtida por fontes 
naturais? Existem muitas razões. Com relação ao aspecto humano, um químico pode ser motivado ini- 
cialmente pelo desafio, tanto quanto um alpinista pode ser desafiado pela escalada difícil de um pico. 
Por puro desafio, a conclusão de uma síntese difícil é valorizada também pelo modo como se estabele- 

“cem novos padrões e leva o campo a novos níveis de complexidade. Se a vitamina Bı pode ser sinteti- 
zada, então por que não qualquer molécula da natureza também ser sintetizada? Na verdade, 25 anos 

passaram desde que o trabalho de Woodward e Eschenmoser visualizou a síntese de muitas subs- 

as importantes e complexas. Frequentemente, essas substâncias — o composto anticancerígeno 

por exemplo — não estão disponíveis na natureza, de maneira que a síntese em laboratório é éo 
étodo para se obter grandes quantidades. 


CONH, 


Vitamina B 12 


HOCH, H 
fu 


lvez a a razão mais importante para se entender uma síntese complexa s Feja o fato E 


Resumo e Palavras-chave 
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Um alcino é um hidrocarboneto que contém uma ligação tripla carbono-car- 


“alcino (RC==CR), 241 
alquilação, 254 
ânion acetileto, 252 
enol, 246 
tautômeros, 246 
vicinal, 243 


bono. Os átomos de carbono do alcino possuem hibridização sp, e a ligação 
tripla consiste em uma ligação o sp-sp e duas ligações 7 p-p. Existem poucos 
métodos gerais de síntese de alcinos. Os dois melhores são a alquilação de um 
ânion acetileto com um haleto de alquila primário e a dupla eliminação de 
HX a partir de um di-haleto vicinal. 


A química de alcinos é dominada pelas reações de adição eletrofílica, 
similar aquelas dos alcenos. Os alcinos reagem com HBr e HCl para produzir 
haletos de vinila e com Br, e Cl; para produzir 1,2-di-haletos (di-haletos vi- 
cinais). Os alcinos podem ser hidratados por reação com ácido sulfúrico 
aquoso na presença de catalisador de mercúrio(II). A reação leva a um enol 
intermediário que isomeriza imediatamente para produzir um tautômero 
cetona. Como a reação de adição ocorre com a regioquímica de Markovnikov, 
uma metilcetona é produzida a partir de um alcino terminal. Alternativa- 
mente, a hidroboração/oxidação de um alcino terminal produz um aldeído. 

Os alcinos podem ser reduzidos para produzir alcenos e alcanos. À re- 
dução completa da ligação tripla sobre um catalisador de hidrogenação de 
paládio produz um alcano; a redução parcial pela hidrogenação catalítica 
sobre o catalisador de Lindlar rende um alceno cis. À redução de um alcino 
com lítio em amônia produz um alceno trans. 

Os alcinos terminais são fracamente ácidos. O hidrogênio do alcino 
pode ser removido por uma base forte como Na* “NH5 para produzir um 
ânion acetileto. Um ânion acetileto age como um nucleófilo e pode deslocar 
um íon haleto a partir de um haleto de alquila primário na reação de 
alquilação. Os ânions acetileto são mais estáveis que os ânions alquila ou 
ânions vinila porque sua carga negativa está em um orbital híbrido com 50% 
de caráter s, permitindo que a carga esteja mais próxima do núcleo. 


Resumo das Reações 


1. Preparação de alcinos 
(a) Desidro-halogenação de di-haletos vicinais (Seção 8.3) 


E 
Ee R- C-C- R +2H0 +2KBr 
Br Br 


RS cc REMO Ko 


(b) Alquilação do íon acetileto (Seção 8.9) 


HC=CH HOC NOS COR 
Acetileno Um alcino terminal 
RG= CH nG= C- Na ROCCE 


Um alcino terminal Um alcino interno 
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2. Reações de alcinos 
(a) Adição de HX, em que X = Br ou Cl (Seção 8.4) 


| [ 
Rcc =- Rr CCH- Rk Cè 0 

Eter Éter | 

X 


(b) Adição de Xs, em que X = Br ou Cl (Seção 8.4) 


E a X 3 
pn GRENE 9 á Xə Xz R FRAN C Hei C —R' 
R c c R CHCl q CHCl; | 
R X XO A 


(c) Hidratação catalisada por sulfato de mercúrio(II) (Seção 8.5) 


| EE É 
HəS04, H2O 
R C o o lE e G o 


Uma metilcetona 


(d) Hidroboração/oxidação (Seção 8.5) 


zi | 
1 BS 
R Cc Hm Bon cc 


(e) Redução (Seção 8.6) 
(1) Hidrogenação catalítica 


H H 
2H | 
o o que 
H H 
H H 
— 
E Co — 
R R' 


Um alceno cis 


(2) Lítio/amônia 


R H 


Um alceno trans 
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(Œ) Acidez: conversão em ânions acetileto (Seção 8.8) 


RCG H 


mt R G C No + NE 


(g) Alquilação de íons acetileto (Seção 8.9) 


HC CH HCC X HC CCHR 

Acetileno Um alcino terminal 
: RC si CH RC ia Es Na RCHB E RC Ci EI Lo Rr 
= Um alcino terminal Um alcino interno 


(h) Clivagem oxidativa (Seção 8.7) 


KMnO4 


R= CECR “mor RCOH + RCOH 
3 


EXERCÍCIOS 


Visualizando a Química 
(Os problemas 8.1-8.14 aparecem dentro do capítulo.) 


8.15 Nomeie os seguintes alcinos e preveja os produtos de sua reação com 
(i) Ho na presença de um catalisador de Lindlar e (ii) H,0* na presença 
de HgSO,: 


(b) 


(a) : pe? 
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Problemas Adicionais 


8.17 Como você prepararia as seguintes substâncias, partindo de qualquer 
composto possuindo quatro carbonos ou menos? (preto = O). 


(a) (b) 


8.19 Dê os nomes designados pela IUPAC para os seguintes compostos: 


CH; 
(a) CHaCH,C=CCCH; b) CH;C=CCH,C=CCH,CH; 
om; 
CH; CH; CH; 
(e) CH;CH=CC==CCHCH, (d) RR DP 


CHCH; 
(e) HC=CHCH=CHC=CH  (f) OB;GE;ONG = COHCECH; 
CHCH; CH; 


8.20 Desenhe as estruturas correspondentes para os seguintes nomes: 


(a) 3,3-Dimetil-4-octino (b) 3-Etil-5-metil-1,6,8-decatri-ino 
(c) 2,2,5,5-Tetrametil-3-hexino (d) 3,4-Dimetilciclodecino 

(e) 3,5-Heptadien-1-ino (£) 3-Cloro-4,4-dimetil-1-nonen-6-ino 
(g) 3-sec-Butil-1-heptino (h) 5-tert-Butil-2-metil-3-octino 


8.21 Os dois hidrocarbonetos seguintes foram isolados a partir de várias 
plantas da família do girassol. Nomeie-os de acordo com as regras da 
TUPAC. 

(a) CH;CH=CHC=CC=CCH=CHCH=CHCH=CH. (todas trans) 


(b) CH;C=CC=CC=CC=CC=CCH=CH, 
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8.22 Preveja os produtos das seguintes reações: 


a -H Hə, Pd/C 
| o 2, Pd/ A? 


A „C 
d No Hy/Lindlar B? 


8.23 Um hidrocarboneto de estrutura desconhecida possui a fórmula CsHı0. 
Na presença de um catalisador de Lindlar, sobre hidrogenação cata- 
lítica, 1 mol de Ho, é absorvido. Na presença de um catalisador de paládio, 
sobre hidrogenação, 3 mols de H; são absorvidos. 


(a) Quantos graus de insaturação estão presentes no hidrocarboneto 
desconhecido? 

(b) Quantas ligações triplas estão presentes? 

(c) Quantas ligações duplas existem? 

(d) Quantos anéis estão presentes? 

(e) Desenhe a estrutura que se adequar aos dados. 


8.24 Preveja os produtos da reação de 1-hexino com os seguintes reagentes: 


(a) 1 mol de HBr (b) 1 mol de Cl, 
(c) Hs, catalisador de Lindlar (d) NaNH; em NHs, então CHsBr 
(e) H20, H,SO,, HgSO, (£) 2 mols de HC1 


8.25 Faça uma previsão para os produtos da reação de 5-decino com os 
seguintes reagentes: 


(a) Hs, catalisador de Lindlar (b) Li em NH3 
(c) 1 mol de Br, (d) BH; em THF, então H202, OH” 
(e) H20, HoSO,, HgSO, (£) Excesso de Hs, catalisador de Pd/C 


8.26 Preveja os produtos da reação de 2-hexino com os seguintes reagentes: 
(a) 2 mols de Br; (b) 1 mol de HBr (c) Excesso de HBr 
(d) Li em NH; (e) H20, HoSO,, HgSO, 


8.27 Preveja os produtos das seguintes reações: 


1. BH, THF 
(a) CH;CH,CH;CH;CH,CŒ=CH -5 LO; >? 
(b) Br 

| 

OQ NaNHo NHs , o 

(c) Br Br 
44 


C 
NS 
I ug S y 


8.28 O hidrocarboneto A possui a fórmula CH; e absorve 3 mols de Hə 
para produzir B, CoHis, quando hidrogenado sobre um catalisador de 
Pd/C. Do tratamento de A com HSO; aquoso na presença de mer- 
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8.29 


8.30 


8.31 


cúrio(IN), duas cetonas isoméricas, C e D, são produzidas. A oxidação de 
A com KMnO, rende uma mistura de ácido acético (CHsCO,H) e o 
ácido tricarboxílico E. Proponha estruturas para os compostos A-D, e 
escreva as reações. 


CH,CO,H 
HO,CCH,CHCH,CO,H 
E 


Como deveriam ser executadas as seguintes reações? 


2 | 
(a) CHCH,C=CH — CH;CH,CCH; 
Fd 
(b) CH;CH;C=CH —> CH;CH,CH,CHO 


QN ro 
>» 
H 
C=ccH H 
3 2 e» 
(d) Rd 
CH; 


E 
(e) CHCH,C=CH > CH;CH,CO,H 


(c) 


CH;CH;CH,CH,C = CH 


pa. 
(2 etapas) 


(£) CH.CH,CH,CH,CH = CH, 


Ocasionalmente, os químicos precisam inverter a estereoquímica de 
um alceno — isto é, converter um alceno cis a um alceno trans, ou vice- 
versa. Não há um método de uma etapa para fazer a inversão de um 
alceno, mas a transformação pode ser executada pela combinação de 
várias reações em sequência apropriada. Como você executaria as 
seguintes reações? 


5 
(a) trans-5-Deceno — cis-5-Deceno 


2 
(b) cis-5-Deceno — trans-5-Deceno 


Proponha estruturas para hidrocarbonetos que fornecem os seguintes 
produtos sobre a clivagem oxidativa por KMnO; ou Os: 


CO,H 
(a) CO + CH(CHə)5COH (b) CHsCO,H + oi 


fo) 
| 
(c) HO>C(CH,)sCO»H (d) CH;CHO + CH5CCH,CH,CO,H + CO, 


| |l 
(e) HCCHCHCHCHCCOH F COs 
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8.32 Cada uma das seguintes sínteses requer mais de uma etapa. Como 
você as executaria? 


(a) CH;CHsCH,C=CH > CH;CH,CH,CHO 
H CH,CH; 
(b) (CH),CHCH,;C=CH > c=c 
reinado, H 


8.33 Como você faria a seguinte transformação? Mais de uma etapa é 


necessária. 
H H 
NL 
— ? fN 
CH,CH,CH,CH,C=CH —> Ea 


CH.CH,CH,CH, CH; 


8.34 Como você faria a seguinte conversão? Mais de uma etapa é neces- 


sária. 


8.35 Como você faria a seguinte transformação? Mais de uma etapa é 


necessária. 
OE + AS 
— + 


8.36 Sintetize os seguintes compostos usando 1-butino como a única fonte 
de carbono, junto aos outros reagentes inorgânicos necessários. Mais de 
uma etapa pode ser necessária. 

(a) 1,1,2,2-Tetraclorobutano (b) 1,1-Dicloro-2-etilciclopropano 
(c) Butanal 
8.37 Como você sintetiza os seguintes compostos a partir de acetileno e 


qualquer haleto de alquila com quatro ou poucos carbonos? Mais de 
uma etapa pode ser requerida. 


(a) CHCH,CH,C=CH (b) CH;CH,C=CCH,CH, 
ji 
(©) (CH;)CHCH;,CH = CH, (d) CH;CH;CHCCH;CH;CH;CH; 


(e) CH;CHCH;CH;CH;CHO 


8.38 Como você faria as seguintes reações de introdução de deutério nas 
moléculas orgânicas? 
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D D 
2 N / 
(a) CH;CH,C=CCH,CH, — p= 
CH; C2H5 
D CH; 
2 N 
GH, D 


a 
(e) CH,CH,CH,C=CH —> CH;CH,CH,C=CD 


(d) or == CH Qu =CD, 
? 


8.39 Como você prepararia o ciclodecino partindo de acetileno e qualquer 
haleto de alquila necessário? 


8.40 O atrativo sexual desprendido da mosca doméstica é um alceno cha- 
mado muscalure. Proponha uma síntese de muscalure partindo de 
acetileno e qualquer haleto de alquila necessário. Qual é o nome dado 
pela IUPAC para o muscalure? 


cis-CH(CH,),CH = CH(CH,),,CH, 
Muscalure 


8.41 O composto A (C9H;5) absorve 3 mols de H; na redução catalítica sobre 
um catalisador de paládio para produzir B (C9His). Na ozonólise, o 
composto A produz, entre outras coisas, uma cetona que foi identifi- 
cada como ciclo-hexanona. No tratamento com NaNH, em NHs, 
seguido pela adição de iodometano, o composto À produz um novo 
hidrocarboneto, C (CioH14). Quais são as estruturas de A, Be C? 


8.42 O hidrocarboneto A possui a fórmula C,5Hs. Ele absorve 8 mols de Ho 
na presença de um catalisador de paládio sobre redução catalítica. 
Na ozonólise, apenas dois produtos são formados: ácido oxálico 
(HO,CCO,H) e ácido succínico (HO,CCH,CH.,CO,H). Escreva as 
reações, e proponha a estrutura para A. 


8.43 Identifique os reagentes a-c no seguinte esquema: 


8.44 Os reagentes organometálicos, como o acetileto de sódio, sofrem uma | 
reação de adição com cetonas, produzindo alcoóis: 


o 0H 
l 1. Nat “:C=CH é 
RI NR 2. H,0* R/ “Se x 
R XcHu 


Olhando Adiante 


8.45 


8.46 


8.47 


8.48 
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Como você pode usar essa reação para preparar 2-metil-1,3-butadieno, 
o material de partida utilizado na manufatura de borracha sintética? 


O ácido eritrogênico, C;sHo605, é um ácido graxo acetilênico que 
adquire uma cor vermelho-vivo quando exposto à luz. Na hidrogena- 
ção catalítica sobre o paládio, 5 mols de H; são absorvidos, e o ácido 
esteárico, CHs(CH5),6CO»H, é produzido. A ozonólise de ácido eritrogêni- 
co produz quatro produtos: formaldeído, CH,O; ácido oxálico, HO,sCCO,H; 
ácido azelaico, HOsC(CH5);CO»H; e o ácido aldeído OHC (CH,),CO,H. 
Desenhe duas possíveis estruturas para o ácido eritrogênico e sugira 
um modo de distingui-lo usando simples reações. 


Alcinos terminais reagem com Br; e água para produzir bromocetonas. 
Por exemplo: 


o) 


(6) 
Bro, H20 CY >cHsBr 


Proponha um mecanismo para a reação. Para quais reações de alcenos 
esse processo é análogo? 


Q 
ar 


Um cumuleno é um composto com três ligações duplas adjacentes. De- 
senhe a figura de um orbital de um cumuleno. Qual tipo de hibridiza- 
ção os dois átomos de carbono possuem? Qual é a relação geométrica 
dos substituintes de uma extremidade com os da outra extremidade? 
Qual tipo de isomeria é possível? Faça um modelo para auxiliar na vi- 
sualização da resposta. 


RoC =C=C=CR, 


Um cumuleno 


A reação de acetona com Ds0* produz hexadeuterioacetona. Isto é, to- 
dos os hidrogênios na acetona são substituídos por deutério. Reveja o 
mecanismo de hidratação de alcinos e, então, proponha um mecanismo 
para essa incorporação. (Veja a Seção 22.2). 


(0) (0) 
Lose À 
BETE a A T 
HC CH; D;C CD, 
Acetona Hexadeuterioacetona 


* Questões para Construção do Aprendizado 


«wy 


Avalie seu conhecimento sobre os tópicos deste capítulo com questões 
adicionais e problemas de construção do aprendizado conceituais 


clicando na página do livro, no site http://www.thomsonlearning. 
com.br 
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Estereoquimica 


Você é canhoto ou destro? Embora não pense muito sobre isso, a questão so- 
bre a quiralidade tem um papel muito importante em suas atividades 
diárias. Muitos instrumentos musicais, como clarinetas e oboés, apresentam 
a quiralidade; a luva de beisebol mais moderna sempre se encaixa na mão 
errada; os canhotos escrevem de um modo “engraçado”. A razão fundamen- 
tal para essas dificuldades é que suas mãos não são idênticas, pelo contrário, 
elas são a imagem especular uma da outra. Quando você levanta sua mão di- 
reita na frente de um espelho, a imagem que você vê é idêntica à de sua mão 
esquerda. Experimente. 

A quiralidade também é muito importante na química orgânica em 
conseqgiiência da estereoquímica tetraédrica do carbono com hibridização 
sp. A maioria das moléculas em nosso organismo e muitos dos remédios, por 
exemplo, apresentam a estereoquímica e são quirais. Além disso, a quirali- 
dade molecular é responsável por muitas das interações específicas entre 
moléculas, tão fundamentais para a bioquímica. 


Vejamos como a quiralidade aparece na química orgânica. 


Enantiômeros e 
o Carbono Tetraédrico 


Observe as moléculas do tipo CHX, CH,XY e CHXYZ mostradas na Figura 
9.1. À sua esquerda estão as três moléculas e à direita, as imagens refletidas 
no espelho. As moléculas CHs;X e CH5XY são idênticas às suas imagens es- 
peculares e, dessa maneira, não se sobrepõem. Se você montar modelos 
moleculares dessas moléculas e de suas imagens especulares, descobrirá que 
pode sobrepor uma a outra. 

Contrariamente às moléculas de CH5X e CHs5XY, a molécula de 
CHXYZ não é idêntica à sua imagem especular. Você não consegue sobrepor 
o modelo da molécula com o de sua imagem especular pela mesma razão que 
não consegue sobrepor a mão direita com a mão esquerda. Você até consegue 
sobrepor dois substituintes, X e Y, por exemplo, mas os substituintes H e Z 
ficam em posição contrária. Se os substituintes H e Z se sobrepusessem, se- 
ria a vez dos substituintes X e Y ficarem em posição contrária. 
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Você é canhoto ou destro? Embora não pense muito sobre isso, a questão so- 
bre a quiralidade tem um papel muito importante em suas atividades 
diárias. Muitos instrumentos musicais, como clarinetas e oboés, apresentam 
a quiralidade; a luva de beisebol mais moderna sempre se encaixa na mão 
errada; os canhotos escrevem de um modo “engraçado”. A razão fundamen- 
tal para essas dificuldades é que suas mãos não são idênticas, pelo contrário, 
elas são a imagem especular uma da outra. Quando você levanta sua mão di- 
reita na frente de um espelho, a imagem que você vê é idêntica à de sua mão 
esquerda. Experimente. 

A quiralidade também é muito importante na química orgânica em 
consegiiência da estereoquímica tetraédrica do carbono com hibridização 
spº.A maioria das moléculas em nosso organismo e muitos dos remédios, por 
exemplo, apresentam a estereoquímica e são quirais. Além disso, a quirali- 
dade molecular é responsável por muitas das interações específicas entre 
moléculas, tão fundamentais para a bioquímica. 


Vejamos como a quiralidade aparece na química orgânica. 


Enantiômeros e 
o Carbono Tetraédrico 


Observe as moléculas do tipo CHsX, CH;XY e CHXYZ mostradas na Figura 
9.1. À sua esquerda estão as três moléculas e à direita, as imagens refletidas 
no espelho. As moléculas CHX e CH,XY são idênticas às suas imagens es- 
peculares e, dessa maneira, não se sobrepõem. Se você montar modelos 
moleculares dessas moléculas e de suas imagens especulares, descobrirá que 
pode sobrepor uma a outra. 

Contrariamente às moléculas de CHX e CH5XY, a molécula de 
CHXYZ não é idêntica à sua imagem especular. Você não consegue sobrepor 
o modelo da molécula com o de sua imagem especular pela mesma razão que 
não consegue sobrepor a mão direita com a mão esquerda. Você até consegue 
sobrepor dois substituintes, X e Y, por exemplo, mas os substituintes H e Z 
ficam em posição contrária. Se os substituintes H e Z se sobrepusessem, se- 
ria a vez dos substituintes X e Y ficarem em posição contrária. 


Ficura 9.1 Os átomos de 
carbono tetraédricos e suas 
imagens especulares. As 
moléculas do tipo CH3X e 
CH>XY são idênticas às suas 
imagens especulares, 
contrariamente à molécula do 
tipo CHXYZ. A molécula 
CHXYZ pode ser relacionada à 
sua imagem especular da 
mesma maneira que a mão 
direita está relacionada à mão 
esquerda. 


Ficura 9.2 Tentativas de 
sobreposição das imagens 
especulares do ácido lático: 
(a) quando os substituintes 
—H e —0H se sobrepõem, os 
substituintes —CO,H e —CHs 
—não se sobrepõem. 
-Independentemente da 
maneira como as moléculas 
sejam orientadas, elas 
“ão são idênticas. 
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X 
| 
CH,X pe ba a 
H 
X 
| 
HoXY 
CH,XY A 3 
X 
| 
CHXY As S Mão esquerda Mão direita 
H Nº %7 


Não se 
sobrepõem 


As moléculas que são imagens especulares umas das outras, mas não 
se sobrepõem, são denominadas enantiômeros (derivado do grego enantio, 
que significa “oposto”). Os enantiômeros assemelham-se uns aos outros da 
mesma maneira que a mão direita se assemelha à mão esquerda. Os enan- 
tiômeros são o resultado da presença de um carbono tetraédrico ligado a 
quatro substituintes diferentes. Por exemplo, o ácido lático (ácido 2-hidro- 
xipropanóico) existe com um par de enantiômeros porque possui quatro gru- 
pos diferentes ligados ao átomo de carbono central (—H, —OH, —CH;, 
—CO,H). Os enantiômeros são chamados (+)-ácido lático e (—)-ácido lático. 


H H 


| a 
cai iai OU 


oH (y) 


Ácido lático: uma molécula de fórmula geral CHXYZ 


Espelho 
i i 
F u ui E Oo r aÃ, 
ca “CO,E HO,€ — 
S HO / ( OH 1 \ OH 
HC CH, 
(+)-Ácido lático (-)-Ácido lático 


Não importa o quanto tente, você não conseguirá sobrepor a molécula 
de (+)-ácido lático com a molécula de (—)-ácido lático: as duas não são idên- 
ticas como mostra a Figura 9.2. Se dois grupos se sobrepõem, —H e —CO,H, 
por exemplo, os outros dois grupos restantes não se sobrepõem. 


H H Não se 
| NZD | sobrepõem 
H sobrepõem 
-C~ . a 
HO- —coH J ' 

Z Não se 
T - H. sobrepõem 

COH CH 


272 


9.2 


A Razão para a Quiralidade 
em Moléculas 


Química Orgânica 


Ficura 9.3 O significado do plano 
de simetria. Um frasco de 
laboratório (a) possui um plano de 
simetria que separa o objeto em 
duas partes que são as imagens 
uma da outra. Um objeto — assim 
como uma mão — (b) não possui 
plano de simetria; a metade 
“direita” da mão não é a imagem 
especular da metade “esquerda”. 


(b) 


(a) 


Ficura 9.4 A molécula aquiral do 
ácido propanóico em comparação 
com a molécula quiral do ácido 
lático. O ácido propanóico possui 
um plano de simetria que faz que 
um lado da molécula seja a imagem 
especular do outro lado. O ácido 
lático não possui plano de simetria. 


As moléculas que não se sobrepõem com suas imagens especulares, origi- 
nando duas formas enantioméricas são chamadas moléculas quirais (qui- 
ral, palavra de origem grega, cheir, que significa “mão”). Você não consegue 
sobrepor uma molécula quiral com seu enantiômero de forma que todos os 
átomos se coincidam. 


Como prever se uma determinada molécula é ou não quiral? Uma 
molécula não é quiral se ela contém um plano de simetria. Um plano de 
simetria é aquele que passa pelo meio de um objeto (ou uma molécula) de 
forma que a metade do objeto seja a imagem especular da outra. Por exem- 
plo, um frasco de laboratório possui um plano de simetria. Se você pudesse 
cortar o frasco ao meio, uma metade seria a imagem especular da outra. Uma 
mão, ao contrário, não possui plano de simetria. Uma “metade” da mão não é 
a imagem especular da outra metade (Figura 9.3). 


Uma molécula que possui um plano de simetria em qualquer uma de 
suas possíveis conformações deve ser idêntica a sua imagem especular e, 
dessa maneira, é uma molécula não-quiral ou aquiral. Assim, o ácido pro- 
panóico possui um plano de simetria quando disposto linearmente, como in- 
dica a Figura 9.4, e é, portanto, uma molécula aquiral. O ácido lático (ácido 
2-hidroxipropanóico), entretanto, não possui plano de simetria em qualquer 
conformação e, dessa forma, é uma molécula quiral. 


A causa mais comum da quiralidade em uma molécula orgânica, ainda 
que não seja a única, é a presença de um átomo de carbono ligado a quatro 
grupos diferentes — por exemplo, o átomo de carbono central no ácido lático. 
Esses carbonos são denominados centros de quiralidade, embora sejam 
empregados outros termos, como centro assimétrico e centro estereogênico. 
Observe que a quiralidade é uma propriedade da molécula como um todo, ao 
passo que o centro de quiralidade é a característica estrutural dentro da 
molécula que origina a quiralidade. 


Plano 
NÃO 
simétrico 


OH 


| 
CH;CH,CO,H CH,CHCO,H 


Ácido propanóico 


| (aquiral) (quiral) 


O reconhecimento de centros de quiralidade em uma molécula com: 
plexa requer uma certa prática, porque muitas vezes não é aparente que- 
quatro grupos diferentes estejam ligados a um determinado átomo de car-. 
bono. As diferenças não aparecem necessariamente próximas ao centro di 


Ácido lático a 
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quiralidade. Por exemplo, o 5-bromodecano é uma molécula quiral, pois qua- 


tro grupos diferentes estão ligados ao C5 (o centro de quiralidade está mar- 
cado com um asterisco): 


Substituintes no carbono 5 | 


Br 
| —H 
Ec id aê H CHCH, p 
e —Br 
CHCH CHCH, (butil) 


5-B d iral 
ne Cah — CH,CH,CH,CH,CH, (pentil) 


Um substituinte butil é semelhante ao pentil, mas não é idêntico. A 
diferença não é aparente até o quarto átomo de carbono a partir do centro de 
quiralidade. 


Como outros exemplos, observe as moléculas de metilciclo-hexano e 2- 
metilciclo-hexanona. Essas moléculas são quirais? O metilciclo-hexano é 
aquiral porque nenhum dos átomos de carbono da molécula está ligado a 
quatro grupos diferentes. Você pode desconsiderar todos os carbonos 
—CH,— e o carbono —CHs, mas e o carbono C1 do anel? O carbono C1 está 
ligado a um grupo —CHs, a um átomo —H e aos carbonos C2 e C6 do anel. 
Os átomos de C2 e C6 são equivalentes, da mesma maneira que os átomos de 
carbono C3 e C5. Assim, o “substituinte” C6—C5-—C4 é equivalente ao subs- 
tituinte C2—C3—C4, portanto, a molécula de metilciclo-hexano é aquiral. 
Outra forma de chegar à mesma conclusão é observar que o metilciclo- 
hexano possui um plano de simetria que passa através do grupo metil e do 
C1 e C4 do anel. 


A situação é diferente para a molécula 2-metilciclo-hexanona. Essa 
molécula não possui plano de simetria e é quiral porque o C2 está ligado à 
quatro grupos diferentes: um grupo —CHs, um átomo —H, uma ligação 
—COCH, no anel (C1) e uma ligação —CHCH— no anel (C3). 


Plano de 
simetria 


1 CH; H C H 3 
1 2 o 

6 2 3 ed 
1 
5 3 4 6 

4 5 
Metilciclo-hexano 2-Metilciclo-hexanona 
(aquiral) (quiral) 


Mais exemplos de moléculas quirais são apresentados a seguir. Veri- 
fique você mesmo que os carbonos marcados com um asterisco são centros de 
quiralidade. (Os átomos de carbono nos grupos —CH,;—, —CHs, C=C, C=O 
e C= não podem ser centros de quiralidade.) 
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PROBLEMA 9.1 


PROBLEMA 9.2 


PROBLEMA 9.3 


PROBLEMA 9.4 


cH, 


Carvona Nootkatona 
(óleo de hortelã) (óleo de pamplemussa) 


Quais dos seguintes objetos são quirais? 
(a) Uma chave de fenda (b) Um parafuso (c) O caule de um pé de feijão 


(d) Um sapato (e) Um martelo 


Identifique os centros de quiralidade nas seguintes moléculas. Construa mode- 
los moleculares, se necessário. 


(a) CH,CH,CH,; (b) 


H H `H 


Cicutina 
(extrato tóxico da 
cicuta venenosa) 


Mentol 
(agente de sabor) 


Dextrometorfano 
(calmante da tosse) 


A alanina, um aminoácido encontrado em proteínas, é uma molécula quiral. Re- _ 
presente os dois enantiômeros da alanina utilizando a convenção-padrão de 
linhas sólidas, grossas e pontilhadas. 


NH, 


| 
CHsCHCO,H Alanina 


Identifique os centros de quiralidade nas seguintes moléculas (preto = O): 


(a) 


Treose Enflurano 
(açúcar) (anestésico) 


Atividade Óptica 


“Jean Baptist (1774- 
1862) nasceu em Paris, 
França. Estudou na École 
Polytechnique. Em 1800, Biot 
foi admitido como professor 

“de física matemática no 
Collêge de France. Seu 
trabalho sobre a determinação 
da rotação óptica de 
moléculas de origem natural 
inclui um experimento com o 
óleo essencial turpentina. 

| Esse experimento pegou fogo 
e quase queimou o prédio da 
igreja que estava sendo 
utilizado como laboratório. 


Figura 9.5 Representação 
esquemática de um 
polarímetro. A luz plano- 
polarizada passa através de 
uma solução contendo 
moléculas orgânicas 
opticamente ativas, que 
giram o plano de 
polarização da luz. 
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O estudo da estereoquímica tem sua origem no trabalho do químico francês 
Jean Baptiste Biot, no século XIX, que investigou a natureza da luz-plana 
polarizada. Um feixe de luz comum consiste em ondas eletromagnéticas que 
oscilam em um número infinito de planos perpendiculares à direção de 
propagação da luz. Quando um feixe de luz comum passa através de um 
aparelho chamado polarizador, somente as ondas luminosas que oscilam em 
um determinado plano atravessam o polarizador, daí o nome de luz plano- 
polarizada. As ondas luminosas que oscilam em todos os outros planos são 
bloqueadas. 


Biot fez uma extraordinária observação de que, quando um feixe de 
luz-plana polarizada passa através de uma solução de certas moléculas 
orgânicas, como o açúcar ou a cânfora, o plano de polarização sofre rotação. 
Nem todas as substâncias orgânicas apresentam essa propriedade, mas 
aquelas que o fazem são denominadas opticamente ativas. 


O ângulo de rotação pode ser medido por meio de um instrumento 
conhecido como polarímetro, representado na Figura 9.5. Uma solução con- 
tendo moléculas opticamente ativas é colocada em um tubo de amostra, a 
luz-plana polarizada passa através desse tubo, ocorrendo uma rotação do 
plano de polarização. A luz então passa através de um segundo polarizador 
intitulado analisador. Podemos determinar o novo plano de polarização gi- 
rando o analisador até que a luz passe através dele. A rotação observada é 
simbolizada pela letra grega a (alfa) e expressa em graus. 


Luz não-polarizada Luz 
polarizada 


Polarizador Analisador Observador 


Além de determinar o ângulo de rotação, podemos também descobrir o 
sentido da rotação. Do ponto de vista de um observador que olha diretamente 
pelo ângulo do analisador, algumas moléculas opticamente ativas giram a 
luz polarizada para a esquerda (no sentido anti-horário) e são denominadas 
levógiras, outras giram a luz polarizada para a direita (no sentido horário) 
e são chamadas dextrógiras. Por convenção, a rotação para a esquerda re- 
cebe o sinal de menos (—) e a rotação para a direita recebe o sinal de mais 
(+). A (—)-morfina, por exemplo, é uma substância levógira, enquanto a (+) 
-sacarose é uma substância dextrógira. 


O ângulo de rotação obtido em um experimento de polarimetria de- 
pende do número de moléculas opticamente ativas encontradas pelo feixe de 
luz. Esse número, por sua vez, depende da concentração da amostra e do 
caminho óptico. Se dobrarmos a concentração da amostra, a rotação obser- 
vada também dobrará. De maneira semelhante, se dobrarmos o caminho óp- 
tico do tubo de amostra, veremos que a rotação também dobrará. O ângulo 
de rotação depende ainda do comprimento de onda da luz utilizada. 
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Para expressarmos os valores de rotação óptica de uma forma signi- 
ficativa de maneira que possam ser feitas comparações, é necessário pa- 
dronizar as condições de medida. A rotação específica, [«lp, de um com- 
posto é definida como a rotação observada quando o caminho óptico 1 é de 
1 decímetro (1 dm =10 cm), a concentração C da amostra é 1 g mL! e o com- 
primento de onda utilizado é de 589 nanômetros (nm). (A luz de comprimento 
de onda de 589 nm, conhecida como linha D do sódio, é a luz amarela emi- 
tida pelas lâmpadas de sódio comuns; 1 nm =10"º m.) 


Rotação observada (graus) a 


Caminho óptico, | (dm) x Concentração, C (g-mL) LXC 


[alp = 


Quando os valores de rotação são expressos na forma padronizada, a 
rotação específica, [a]p, é uma constante física característica de um determi- 
nado composto opticamente ativo. Por exemplo, o (+)-ácido lático, visto na 
Seção 9.1, apresenta [lp =3,82º e o (—)-ácido lático apresenta [olp =—3,82º. 
Alguns outros exemplos são apresentados na Tabela 9.1. 


TaseLA 9.4 Rotação Específica para Algumas Moléculas Orgânicas 


Composto 
Penicilina V 
Sacarose 
Cânfora 


Glutamato de monosódio 


PROBLEMA 9.5 


9,4 


Pasteur Descobre 
os Enantiômeros 


Louis 
PASTEUR 


Louis Pasteur (1822-1895), 
nasceu em Dôle, na região da 

“Jura, na França, era filho de 
tingidores de couro. Sua 
descoberta lendária sobre 

| os enantiômeros do ácido 

“tartárico ocorreu um ano 

| depois de re 

| Supérieu 


| e pela descoberta « 
| contra o antrax e a | 


[alo (graus) Composto [elo (graus) 
+233 Colesterol -31,5 
+66,47 Morfina -132 
+44,26 Ácido acético 0 
125,5 Benzeno 0 


Um grama e meio de uma amostra de cicutina, o extrato tóxico da cicuta ve- 
nenosa, foi dissolvido em 10,0 mL de etanol e colocado em um tubo de amostra 
de caminho óptico igual a 5,00 cm. A rotação observada na linha D do sódio foi 
de +1,21º8. Calcule o valor de [a]p para a cicutina. 


Muito pouco foi feito após a descoberta da atividade óptica por Biot até que 
Louis Pasteur iniciasse seu trabalho em 1849. Pasteur teve sua formação 
acadêmica em química, mas se interessava sobre o estudo da cristalografia. 
Ele começou a trabalhar com sais cristalinos do ácido tartárico obtidos a par- 
tir do vinho e estava repetindo algumas medidas publicadas alguns anos 
antes quando fez uma descoberta surpreendente. Ao recristalizar uma 
solução concentrada de tartarato de amônio e sódio abaixo de 28 ºC, obser- 
vou a precipitação de dois tipos de diferentes cristais. Pasteur também ob- 
servou que esses cristais eram a imagem especular um do outro e estavam 
relacionados entre si do mesmo modo que a mão direita se relaciona com a 
esquerda. 


Trabalhando cuidadosamente com uma pinça, Pasteur foi capaz de 
separar os cristais em duas porções, uma de cristais “destros” e outra de 
cristais “sinistros” como mostra a Figura 9.6. Muito embora a amostra origi- 
nal, uma mistura 50:50 de destros e sinistros, fosse opticamente inativa, as 
soluções contendo somente os cristais de cada uma das porções separadas 
eram opticamente ativas e suas rotações específicas, iguais, porém com sinais 
opostos. 


Ficura 9.6 Desenhos dos 
cristais de tartarato de amônio 
e sódio tirados dos rascunhos 
originais de Pasteur. Um dos 
cristais é “destro” e o outro, 
“sinistro”. 


Regras de Sequência para 
a Especificação da 
Configuração 


REGRA 1 


REGRA 2 


REGRA 3 


Clique na página do livro, 
w no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Regras de 
Sequência R,S: aprenda a listar 
os substituintes baseando-se nas 


regras de Cahan-Ingold-Prelog. 
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(a) 
al Na+ 
H=—C-—0H 
HO=C==H 
CO,” NH,* 


Tartarato de amônio e sódio 


Pasteur estava muito adiante de seu tempo. Embora a teoria estru- 
tural de Kekulé ainda não tivesse sido proposta, Pasteur explicou seus re- 
sultados falando em termos moleculares: “Não há dúvida de que [no ácido 
dextro-tartárico] existe um arranjo assimétrico que possui uma imagem a 
que não se sobrepõe. Também é certo que os átomos do ácido levo-tartárico 
possuem precisamente o arranjo assimétrico inverso”. A concepção de Pas- 
teur foi extraordinária, visto que somente 25 anos mais tarde Van't Hoff e Le 
Bel confirmaram suas idéias acerca do átomo de carbono assimétrico. 


Hoje em dia, descreveríamos o trabalho de Pasteur dizendo que ele des- 
cobriu o fenômeno da enantiomeria. Os sais de ácido tartárico enantiomé- 
ricos que Pasteur separou são fisicamente idênticos em quase todos os 
aspectos, exceto na forma dos cristais e em sua interação com a luz-plana po- 
larizada. Possuem os mesmos pontos de fusão e de ebulição, as mesmas solu- 
bilidades e propriedades espectroscópicas. 


Os desenhos fornecem uma representação visual da estereoquímica, porém 
se faz necessário um método verbal que indique o arranjo tridimensional dos 
átomos no centro de quiralidade, ou configuração. O método-padrão em- 
prega as mesmas regras de sequência Cahan-Ingold-—Prelog para a especifi- 
cação da geometria de alcenos E e Z apresentada na Seção 6.6. Vamos fazer 
uma breve revisão das regras de segiiência e ver como elas são usadas para 
especificar a configuração de um centro de quiralidade. Para uma revisão 
mais detalhada, leia novamente a Seção 6.6. 


Observe os quatro átomos ligados diretamente ao centro de quiralidade e 
atribua prioridades em ordem decrescente de número atômico. O átomo com 
número atômico mais alto é o primeiro da série; o átomo com número atômico 
mais baixo (geralmente o hidrogênio) é o quarto da série. 


Se não for possível determinar a prioridade pela aplicação da Regra 1, com- 
pare os números atômicos dos átomos seguintes em cada substituinte, se 
necessário continue a comparação do terceiro ou quarto átomo seguinte até 
que o ponto de diferença seja atingido. 


Os átomos com ligações múltiplas são equivalentes ao mesmo número de áto- 
mos com ligações simples. Por exemplo: 


| 
é equivalente a +6— ? 
O cC 
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Figura 9.7 Atribuição da 
configuração de um centro de 
quiralidade. Quando a molécula é 
orientada de maneira que o grupo 
de mais baixa prioridade (4) esteja 
situado na parte detrás da 
molécula, os três grupos restantes 
apontam na direção do observador 
como os aros de um volante. Se o 
giro 1 — 2 > 3 for no sentido 
horário (para a direita), o centro de 
quiralidade apresenta configuração 
R. Se o giro 1 —> 2 — 3 for no 
sentido anti-horário (para a 
esquerda), o centro de quiralidade 
apresenta configuração S. 


Tendo decidido a ordem de prioridade dos quatro grupos ligados ao 
carbono quiral, descrevemos a configuração estereoquímica ao redor do car- 
bono orientando a molécula de maneira que o grupo de mais baixa prioridade 
(4) esteja apontando para trás, afastado do leitor. Em seguida, vejamos os 
três substituintes restantes que agora apontam para o leitor como os aros de 
um volante (Figura 9.7). Se a seta curva que parte do substituinte de maior 
para o substituinte de menor prioridade (1 —> 2 —» 3) estiver no sentido 
horário, então o centro de quiralidade apresenta configuração R (pro- 
veniente do latim, rectus, que significa “direito”). Se a seta curva 1 > 2 —> 3 
estiver no sentido anti-horário, então o centro de quiralidade apresenta con- 
figuração S (derivado do latim, sinister, que significa “esquerdo”). Para se 
lembrar dessas atribuições, pense no volante de um carro quando gira para 
a direita (sentido horário) e quando gira para a esquerda (sentido anti- 
horário). 


o mesmo que 1 C J 


g amei E | 


Configuração R (Girar o volante 


à direita) 


Pc 
"o ALA 
Eare 4— C --------- $ o mesmo que | C 


N poteet No l 


Configuração S 


(Girar o volante 
à esquerda) 


Observe no exemplo do (—)-ácido lático na Figura 9.8 como a configu- 
ração pode ser atribuída. A regra de seqüência número 1 diz que o grupo 
—0OH tem prioridade 1 e que —H tem prioridade 4, mas não permite a dis- 
tinção entre os grupos —CH; e —CO-H, uma vez que ambos os grupos têm o 
carbono como o primeiro átomo. Entretanto, a regra de seqüência número 2 
informa que o grupo —CO -H tem prioridade mais alta que o grupo —CH;, 
porque o átomo de oxigênio (o segundo átomo no —COs,H) tem número 
atômico maior que o átomo de hidrogênio (o segundo átomo no —CHs). Agora 
gire a molécula de maneira que o grupo de mais baixa prioridade (—H) per- 
maneça na parte detrás da molécula, afastado do observador. Uma vez que a 
seta curva de 1 (—OH) para 2 (—CO,H) para 3 (—CHs) está no sentido 
horário (gire o volante para direita), o (—)-ácido lático apresenta configu- 
ração R. O mesmo procedimento pode ser aplicado para o (+)-ácido lático, 
conduzindo a uma atribuição inversa. 


Figura 9.8 Atribuição da 
configuração para (a) (R)(—)-ácido 
lático e (b) (S+)ácido lático. 


Ficura 9.9 Atribuição da 
configuração para (a) 
(—)-gliceraldeído e (b) (+)-alanina. 
Ambos apresentam configuração S, 
embora um seja levógiro e o outro 
dextrógiro. 
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Espelho 


] 
4 


La 
4 q 
C 
Configuração R Configuração S 
(a) (—)-Ácido lático (b) (+)-Ácido lático 


O (—)-gliceraldeído e a (+)-alanina são exemplos de moléculas orgâni- 
cas naturais que apresentam configuração S, como mostrado na Figura 9.9. 
Observe que o sinal da rotação óptica, (+) ou (—), não está relacionado com a 
designação R,S. O composto (S)-gliceraldeído é levógiro (—), enquanto a (S)- 
alanina é dextrógiro (+). Não existe uma relação simples entre a configu- 
ração R,S e o sentido ou grandeza da rotação óptica. 


(a) H 


(S)-Gliceraldeído 
[(S)-(—)-2,3-Di-hidroxipropanal] 


[a]p = —8,7º 
b) H Di A 
-C HC CO,H 
HN 4 `co,H “iz 
NH, 
1 
(S)-Alanina 
[Ácido (S)-(+)-2-aminopropanóico] 
[alp = +8,5º 


Outra questão merece destaque — a importância da configuração 
absoluta. Como podemos saber se nossa designação sobre a configuração R,S 
está correta em termos absoluto ou relativo? Como não podemos enxergar 
as moléculas, como sabemos que a configuração R pertence ao enantiômero 
dextrógiro do ácido lático? Essa é uma questão difícil que não foi resolvida 
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ESTRATÉGIA 


SoLuçÃo 


RA PRATICAR 9.2 


até 1951, quando J. M. Bijvoet, da University of Utrecht, publicou um método 
de espectroscopia de raios X para a determinação do arranjo espacial abso- 
luto dos átomos em uma molécula. Com base em seus resultados, podemos 
dizer com certeza que as convenções.R,S estão corretas. 


Oriente cada um dos seguintes desenhos de maneira que os grupos de mais baixa 
prioridade estejam situados na parte detrás da molécula, e então atribua a con- 
figuração R ou S. 


(a) q (b) Hi 


6 i as 
O, Ə o, —a 
a“ af 


A visualização e orientação do centro de quiralidade em três dimensões re- 
querem uma certa prática. Você deve começar indicando onde o observador deve 
ser posicionado — afastado 180º do grupo de mais baixa prioridade. Agora se 
imagine na posição do observador e desenhe novamente aquilo que você vê. 


Em (a) você está em frente da página do lado superior à direita da molécula, ob- 
servando o grupo 2 à sua esquerda, o grupo 3 à sua direita e o grupo 1 abaixo. 
Essa disposição corresponde à configuração R. 


E TS 
(a) @ Observador i 
f Y z Mi aiii Confi ão R 
o “a = onfiguração 
rá l 
@® 


Em (b) você está atrás da página do lado superior à esquerda da 
molécula. Do seu ponto de observação você vê o grupo 3 à sua esquerda, o 
grupo 1 à sua direita e o grupo 2 abaixo. Essa disposição também corres- 
ponde à configuração R. 


(b) E Observador DE cd 
AO MAÇA 


O , = Configuração R 
: - Ta 


Q « 


ESTRATÉGIA 


Desenhe a representação tetraédrica para a molécula (R)-2-clorobutano. 


Comece pela atribuição da prioridade dos quatro substituintes ligados ao centro 
de quiralidade. Para desenhar uma representação tetraédrica da molécula, 
oriente o grupo —H de mais baixa prioridade, de maneira que ele fique afastado 


SoLuçÃo 


PROBLEMA 9.6 


PROBLEMA 9.7 


PROBLEMA 9.8 


PROBLEMA 9.9 


ProBLEMA 9.10 
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de você e então imagine que os outros três grupos estão saindo da página em sua 
direção. Então, coloque os três grupos restantes de maneira que ogirol — 
2 — 3 seja no sentido horário (para a direita) e incline a molécula em 90º 
para deixar o átomo de hidrogênio à vista. 


Os quatro substituintes ligados ao carbono quiral do (R)-2-clorobutano apresen- 
tam a seguinte ordem de prioridade: (1) —CI, (2) —CH2CH;, (3) —CHs, (4) — H. 
Deixe o grupo —H de mais baixa prioridade afastado de você e coloque os três 
grupos restantes de maneira que o giro 1 ——> 2 —— 3 seja no sentido 
horário (para a direita). Finalmente, incline a molécula para a frente para obter 
a seguinte representação tetraédrica. 


1 H ] H 

Cla I CHCH; | 
(0 Dona (R)-2-clorobutano 
| HC/ “CH,CH, 
CH; Cl 


A utilização de modelos moleculares ajuda muito em problemas desse tipo. 


Atribua prioridades aos seguintes conjuntos de substituintes: 
(a) —H, —Br, —CH,CHs, —CH,CH,0H 

(b) —CO-H, —CO,CHs, —CH,0H, —OH 

(c) —CN, —CHoNHs, —CH2NHCH;, —N Ho 

(d) —Br, —CH,Br, —C1, —CH:2C1 


Oriente cada um dos seguintes desenhos de maneira que o grupo de mais baixa 
prioridade esteja situado na parte detrás da molécula, e então atribua a configu- 
ração R ou S. 


(a) ji (b) yi (c) ji 


Atribua a configuração R ou S para o centro de quiralidade de cada uma das 
seguintes moléculas: 


(a) CH; (b) OH (c) NH, 
| | HS “CH; 
é PS Fm C 
gl “COH HC Y- Co,H CN 


Desenhe a representação tetraédrica para a molécula (S)-2-pentanol (2-hidro- 
xipentano). 


Atribua a configuração R ou S para o centro de quiralidade do modelo molecular 
do aminoácido metionina mostrado a seguir (preto = O, cinza-escuro = N, cinza- 
claro = S). 
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Diastereoisômeros Moléculas como o ácido lático, a alanina e o gliceraldeído são relativamente 
simples porque cada uma delas possui apenas um centro de quiralidade e 
dois estereoisômeros. A situação torna-se mais complexa, entretanto, com 
moléculas que possuem mais de um centro de quiralidade. Vejamos o exem- 
plo do aminoácido treonina (ácido 2-amino-3-hidroxibutanóico). Como a treo- 
nina possui dois centros de quiralidade (C2 e C3), existem quatro este- 
reoisômeros possíveis, como exibido na Figura 9.10. Verifique você mesmo se 
as configurações R,S estão corretas. 

Ficura 9.10 Os quatro 

estereoisômeros do ácido 

2-amino-3-hidroxibutanóico. 


Espelho Espelho 


Ha 42 NH HNa | 2H HG ANE |EN IH 


Enantiômeros Enantiômeros 


Os quatro estereoisômeros do ácido 2-amino-3-hidroxibutanóico po- 
dem ser agrupados em dois pares de enantiômeros. O estereoisômero 2R,3R 
é a imagem especular do 28,38, e o estereoisômero 2R,35S é a imagem espe- 
cular do 28,3R. Porém, qual é a relação entre qualquer uma das duas molécu- 
las que não são imagens especulares uma da outra? Por exemplo, qual é a 
relação entre o isômero 2R,3R e o isômero 2R,38S? Eles são estereoisômeros, 
mas não são enantiômeros. Para descrever essa relação, precisamos de um 
novo termo — diastereoisômero. 


Os diastereoisômeros são estereoisômeros que não são imagens es- 
peculares um do outro. Os diastereoisômeros quirais possuem configurações 
opostas em um ou mais centros de quiralidade, mas apresentam a mesma con- 
figuração no restante da molécula. Os enantiômeros, ao contrário, possuem 
configurações opostas em todos os centros de quiralidade. Uma descrição com- 
pleta dos quatro estereoisômeros da treonina é dada na Tabela 9.2. 


Tasera 9.2 Relações entre os Quatro Estereoisômeros da Treonina 


Estereoisômero Enatiomérico com Diastereomérico com 
2R;3R 25,85 2R,35 e 28,8R 


25,38 2R,9R 2R,35 e 25,3R 
3S 29,3R 2R, 3R e 28,35 
2R 3S 2R,3R e 25,35 


ProBLEMA 9.11 


PROBLEMA 9.12 


ProBLEMA 9.13 


9.7 


Compostos Meso 
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Dos quatro estereoisômeros da treonina, somente o isômero 2S,3R, 
lolp= —28,8º, ocorre naturalmente em plantas e animais, sendo um nutrien- 
te essencial para a dieta humana. Esse é um resultado típico: a maioria das 
moléculas biologicamente importantes é quiral e geralmente apenas um dos 
estereoisômeros é encontrado na natureza. 


Atribua as configurações R,S para cada centro de quiralidade nas seguintes 
moléculas. Quais são enantiômeros e quais são diastereoisômeros? 


(a) n Br (b) = CH; (c) - CH; (d) B H o 
| CH | Br N i H L! 3 
C C C C 
H” | “oH Hc% | `H u” | “O H0” | `OH 
CH; OH OH H 


O cloroanfenicol, um antibiótico poderoso isolado em 1949 da bactéria Strepto- 
myces venezuelae, é um composto ativo contra vários tipos de infecções bacteria- 
nas e é especialmente valioso contra a febre tifóide. Atribua a configuração R,S 
ao centro de quiralidade no cloroanfenicol. 


/ Cloroanfenicol 
H NHCOCHCL 


Atribua a configuração R,S para cada centro de quiralidade no seguinte modelo 
molecular do aminoácido isoleucina (preto = 0, cinza-claro = N): 


: E 
É va Pa 


Vejamos mais um exemplo de um composto com dois centros de quiralidade: 
o ácido tartárico. Já estamos familiarizados com o ácido tartárico por causa 
do seu papel na descoberta da atividade óptica por Pasteur, e podemos de- 
senhar os quatro estereoisômeros: 


Espelho 


; | 
,0H “| HO 


1 Ç 
ki 
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As estruturas 2R,3R e 28,38 que são a imagem especular uma da 
outra não são idênticas e, portanto, constituem um par de enantiômeros. 
Uma análise cuidadosa, entretanto, mostra que as estruturas 2R,358 e 25,3R 
são idênticas, como podemos observar girando em 180º uma das estruturas: 


1CO,H 1CO,H 


H, | 0H HO | H 
2C Gir 2C 
| rar | 
3C 180 3C 
H” | XOH HO” i `H 
4COH * 4COH 
2R,3S 2S,3R 


Idênticas 


Já as estruturas 2R,3S e 28,3R são idênticas porque a molécula possui 
um plano de simetria e é, portanto, aquiral. O plano de simetria corta a 
molécula através da ligação C2—C3, fazendo da metade da molécula a ima- 
gem especular da outra metade (Figura 9.11). 


Fieura 9.11 Um plano de 


simetria corta a ligação C2—C3 
do meso-ácido tartárico e torna = 
a molécula aquiral. HO A | CO 


w Z 3 


Por causa do plano de simetria, o estereoisômero do ácido tartárico re- 
presentado na Figura 9.11 é aquiral, mesmo com a presença de dois centros de 
quiralidade. Os compostos aquirais, embora contenham um centro de quirali- 
dade, são chamados de compostos meso. Assim, o ácido tartárico existe em 
três formas estereoisoméricas: dois enantiômeros e uma forma meso. 


PROBLEMA PARA PRATICAR 9.3 


O cis-1,2-dimetilciclobutano possui centros de quiralidade? Ele é quiral? 


ESTRATÉGIA Para verificar a existência de um centro de quiralidade, observe o átomo de car- 
bono ligado a quatro grupos diferentes. A fim de verificar se a molécula é quiral 
ou não, procure pela ausência de um plano de simetria. Nem todas as moléculas 
com centros de quiralidade são quirais — os compostos meso constituem uma 
exceção. 
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SoLução A estrutura do cis-1,2-dimetilciclobutano mostra que os dois carbonos ligados 
aos grupos metila (C1 e C2) são centros de quiralidade. No seu todo, entretanto, 

o composto é aquiral, porque existe um plano de simetria que bisseciona o anel 


entre C1 e C2. A molécula é, portanto, um composto meso. 


Plano de simetria 


PROBLEMA 9.14 Quais das seguintes estruturas representam compostos meso? 


(c) CH; (d) H 
; . Br | CH; 
C 
Hc” | ~H 
Br 
PROBLEMA 9.15 Quais das seguintes substâncias apresentam a forma meso? 


(a) 2,38-Dibromobutano 
(b) 2,3-Dibromopentano 


(c) 2,4-Dibromopentano 


PROBLEMA 9.16 A seguinte estrutura representa um composto meso? Se a resposta for afirma- 
tiva, indique o plano de simetria (preto = O). 


9,8 


Moléculas com Mais de Vimos que um único centro de quiralidade em uma molécula dá origem a dois 
estereoisômeros (um par de enantiômeros) e que dois centros de quiralidade 
em uma molécula dão origem a quatro estereoisômeros, ou dois pares de 
enantiômeros. Normalmente, uma molécula com n centros de quiralidade 
possui no máximo 2” estereoisômeros, ou 2"! pares de enantiômeros, embora 
esse número possa ser menor se os estereoisômeros são compostos meso. O 
colesterol, por exemplo, possui oito centros de quiralidade, tornando possível 
a existência de 2º —256 estereoisômeros, embora muitos deles estejam su- 
jeitos a uma tensão grande demais para existirem. Somente um, entretanto, 
é produzido na natureza. 


Dois Centros de Quiralidade 
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Colesterol 
(oito centros de quiralidade) 


PROBLEMA 9.17 Quantos centros de quiralidade possui a morfina? Quantos estereoisômeros 
da morfina são possíveis, em princípio? 


y< CHs 


Morfina 
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Propriedades Físicas Algumas das propriedades físicas de três estereoisômeros do ácido tartárico 
são apresentadas na Tabela 9.3. Como indicado, os ácidos tartárico (+) e (—) 
apresentam pontos de fusão idênticos, as mesmas solubilidades e densi- 
dades. Eles diferem apenas no sinal da rotação da luz-plana polarizada. O 
isômero meso, ao contrário, é diastereoisomérico em relação às formas (+) e 
(—). Ou seja, ele não possui relação especular com os ácidos tartárico (+) e 
(—). Ele é um composto totalmente diferente e, portanto, apresenta pro- 
priedades físicas diferentes. 


dos Estereoisômeros 


TABELA 9.3 Algumas Propriedades dos Estereoisômeros do Ácido Tartárico 


Ponto de [elo Densidade Solubilidade a 20 °C 
Estereoisômero fusão (ºC) (graus) (g/cm?) (g/100 mL H20) 
(+) 168-170 do 1,7598 139,0 
fo) 168-170 = 1,7598 139,0 
Meso 146-148 : 0 1,6660 125,0 
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Misturas Racêmicas Para finalizar a discussão sobre estereoisomerismo, voltemos ao trabalho 
pioneiro de Pasteur. Ele usou um sal de ácido tartárico opticamente inativo 
e descobriu que poderia recristalizá-lo em duas formas opticamente ativas 
com configurações 2R,3R e 28,38. Mas qual era a forma opticamente inativa 
que ele iniciou sua investigação? Não poderia ter sido o meso-ácido tar- 
tárico, uma vez que ele é um composto químico diferente e não se pode con- 
verter em dois enantiômeros quirais sem a quebra e formação de ligações 
químicas. 


e sua Resolução 


Ficura 9.12 Reação do ácido 
lático racêmico com a metilamina 
produzindo uma mistura racêmica 
de sais de amônio. 
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A resposta é que Pasteur iniciou seus estudos com uma mistura 50:50 
dos dois enantiômeros quirais opticamente ativos do ácido tartárico. Essa 
mistura é denominada mistura racêmica ou racemato e especificada 
com o símbolo (+) ou com o prefixo d,l que indica a mistura em partes 
iguais de formas dextrógiras e levógiras. As misturas racêmicas apresen- 
tam rotação óptica igual a zero, porque a rotação (+) de um enantiômero se 
cancela com a rotação (—) do outro. Por pura sorte, Pasteur foi capaz de se- 
parar, ou resolver, o ácido tartárico racêmico nos seus enantiômeros (+) e 
(—) por meio de cristalização fracionada. Infelizmente, esse método não 
funciona para a maioria das misturas racêmicas, assim, outras técnicas são 
necessárias. 


O método mais comum para a resolução de misturas racêmicas utiliza 
uma reação ácido-base entre a mistura racêmica de ácidos carboxílicos 
quirais (RCO,H) e uma amina (RNHs) para produzir um sal de amônio: 


Ácido 
carboxílico 


Sal de amônio 


Para compreender como esse método de resolução funciona, vejamos o 
que acontece quando uma mistura racêmica de ácidos quirais, como os áci- 
dos láticos (+) e (—), reage com uma amina aquiral, como a metilamina, 
CHsNH,, para produzir um sal de amônio. Estereoquimicamente, a situação 
é semelhante ao que acontece quando a mão direita e a mão esquerda 
(quirais) pegam uma bola de tênis (aquiral). Ambas as mãos pegam a bola de 
tênis de maneira eficiente, e os produtos — bola na mão esquerda versus bola 
na mão direita — são a imagem especular uma da outra. Da mesma maneira, 
ambos os ácidos láticos (+) e (—) reagem com a metilamina eficientemente e 
o produto é uma mistura racêmica de dois sais que são a imagem especular 
um do outro, (+)-lactato de metilamônio e (—)-lactato de metilamônio 
(Figura 9.12). 


COH CO,” HsNCH, 
[o E 
(R) 6 JG 
H% >cE H4 ` 
HO HO 
Sal R 
CHNH, 
+ — Hs, Espelho Enantiômeros 


Sal de amônio racêmico 
(50% R, 50% S) 


Ácido lático racêmico 
(50% R, 50% S) 
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Figura 9.13 A reação do ácido 
lático racêmico com a 
(R)-1-feniletilamina que produz 
uma mistura de sais de amônio 
diastereoisoméricos. 

(R) 


Vejamos agora o que acontece quando uma mistura racêmica dos áci- 
dos láticos (+) e (—) reage com um único enantiômero de uma amina quiral, 
como, por exemplo, a (R)-1-feniletilamina. Estereoquimicamente, a situação 
é semelhante ao que acontece quando uma das mãos (um reagente quiral) 
calça uma luva da mão direita (também um reagente quiral). As mãos direi- 
ta e esquerda não calçam a mesma luva da mesma maneira. Os produtos — 
mão direita na luva direita e mão esquerda na luva direita — não são ima- 
gens especulares, são completamente diferentes. 


Da mesma forma, os ácidos láticos (+) e (—) reagem com a (R)- 
1-feniletilamina para formar dois produtos diferentes (Figura 9.13). O (R)- 
ácido lático reage com a (R)-1-feniletilamina para formar o sal RR. O 
(S)-ácido lático reage com a (R)-amina para formar o sal S,R. Esses dois 
sais são diastereoisômeros, compostos diferentes e, portanto, com proprie- 
dades físicas e químicas diferentes. Assim é possível separá-los por crista- 
lização ou algum outro método. Uma vez separados, a acidificação dos dois 
sais diastereoisômeros com ácido forte permite isolar os dois enantiômeros 
do ácido lático em sua forma pura e recuperar a amina quiral. 


(R)-1-feniletilamina Diasteredisômeros 


Ácido lático racêmico 
(50% R, 50% S) 


PROBLEMA 9.18 


9,11 


Uma Breve Revisão 
sobre Isomeria 


Quais estereoisômeros seriam obtidos a partir da reação do (+)-ácido lático com 
(S)-1-feniletilamina, e qual a relação entre eles? 


Como vimos em diversas ocasiões anteriores, os isômeros são compostos que 
apresentam a mesma fórmula química, porém estruturas diferentes. Vimos 
vários tipos de isômeros nos últimos capítulos, e é uma boa idéia neste ponto 
relembrarmos como esses isômeros se relacionam uns com os outros, uti- 
lizando o fluxograma da Figura 9.14. 


Ficura 9.14 Fluxograma que 
resume os diferentes tipos de 
isômeros. 


[Tsee |. 


Isômeros 
constitucionais 
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Isômeros 


Estereoisômeros 


Diastereoisômeros 
(não são imagens 
especulares) 


Enantiômeros 
(imagem especular) 


Diastereisômeros Diastereoisômeros 
configuracionais cis-trans 


Existem dois tipos fundamentais de isômeros que já encontramos: isômeros 
constitucionais e estereoisômeros. 


m Isômeros constitucionais (veja a Seção 3.2) são compostos cujos átomos 
estão ligados de maneira diferente. Entre os tipos de isômeros constitu- 
cionais, vimos os isômeros de cadeia, os funcionais e os de posição. 


Cadeias de carbono CH; 
diferentes | 
CH,CHCH,; e CH,CH,CH,CH, 
Isobutano Butano 
s funcionais CH,CH,O* i e CH,‘ CH; 
aii Álcool etílico Éter dimetílico 
NH, 
| = 
CH,CHCH, e CH,CH,CH,N |; Í, 
Isopropilamina Propilamina 


m Estereoisômeros (veja a Seção 3.8) são compostos cujos átomos estão liga- 
dos na mesma ordem, mas com orientação espacial diferente. Entre os 
tipos de estereoisômeros que já vimos estão os enantiômeros, diastereoi- 
sômeros e os isômeros cis-trans (ambos em alcenos e cicloalcanos). De fato, 
os isômeros cis-trans são outro tipo de diastereoisômeros, pois são es- 
tereoisômeros que não são a imagem especular um do outro: 


Enantiômeros HO,€ 
(estereoisômeros cujas | 
imagens especulares Ce 
não se sobrepõem) HO E, i 


(R)-ácido lático (S)-ácido lático 


290 Química Orgânica 


PROBLEMA 9.19 


9,12 


Estereoquimica de 
Reações: Adição 
de HBr aos Alcenos 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Gerando 
Centros de Quiralidade a partir 
de Reações de Adição em 
Alcenos: aprenda a prever a 
estereoquímica nas reações de 
adição em alcenos. 


WWV 


Diasterecisômeros CO,H COH 
(estereoisômeros que HS i AN Ho Hx ! NH 
não são imagens C 
especulares) é é 

H” | XOH HO” | œH 

CH. CH, 
Ácido 2R,3R-2-Amino-3- ácido 2R,38-2-Amino-3- 
hidroxibutanóico hidroxibutanóico 
Diastereoisômeros cis-trans H;C H HC Po 
(substituintes no mesmo lado X S / C=C 
C=C e 

ou em lados opostos da A e 
ligação dupla ou do anel) H CH, H H 


HC. HC CH; 
í “CH, e H 4 
trans-1,3- cis-1,3- 

Dimetilciclopentano Dimetilciclopentano 


Que tipo de isômeros são os seguintes pares? 
(a) (S)-5-Cloro-2-hexeno e clorociclo-hexano 
(b) (2R,8R)-Dibromopentano e (2S,3R)-dibromopentano 


A maioria das reações bioquímicas que ocorrem no corpo humano e grande 
parte das reações orgânicas no laboratório formam produtos com centros de 
quiralidade. Por exemplo, a adição de HBr ao 1-buteno produz o 2-bromobu- 
tano, uma molécula quiral. Qual é a estereoquímica do produto quiral? Se um 
único enantiômero é formado, ele é R ou S? Se uma mistura de enatiômeros 
é formada, qual a proporção entre eles? De fato, o 2-bromobutano produzido 
é uma mistura racêmica dos enantiômeros R e S. Vejamos o porquê. 


Br 
a HBr | 
CHCH CH = CH, Éter CHCH CHCH; 
1-Buteno (+)-2-Bromobutano 
(aquiral) (quiral) 


Para compreender por que o produto da reação de HBr com 1-buteno é 
uma mistura racêmica, pense um pouco no mecanismo dessa reação. O 1- 
buteno é primeiramente protonado para formar um carbocátion (secundário) 
intermediário. Uma vez que o carbono trivalente tem hibridização sp? e é 
planar, o cátion não possui centros de quiralidade, possui um plano de sime- 
tria e é, portanto, aquiral. Como resultado, o cátion pode ser atacado pelo íon 


Ficura 9.15 Reação do íon Br” 
com o carbocátion sec-butila. 

O ataque na parte superior forma 
o produto S que é a imagem 
especular do produto formado 
por meio do ataque na parte 
inferior, o produto R. Como 
ambos são igualmente prováveis, 
forma-se uma mistura racêmica. 
A ligação pontilhada C- » «Br no 
estado de transição indica a 
formação parcial da ligação. 


9,13 


Estereoquímica 
de Reações: Adição 
de Br, aos Alcenos 


way FIGURA Ativa 9.16 

" Estereoquímica da adição 
de Br, ao cis-2-buteno. Uma 
mistura racêmica dos produtos 
25,38 e 2R,3R é formada 
porque a reação de do íon Br” 
com ambos os carbonos do íon 
bromônio intermediário é 
igualmente provável. Teste você 
mesmo seus conhecimentos 
desta figura na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br 
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Br” pelos dois lados com a mesma eficiência. O ataque na parte superior ori- 
gina o (S)-2-bromobutano por meio do estado de transição 1 (TS 1) na Figura 
9.15, e o ataque na parte inferior origina o produto R por intermédio de es- 
tado de transição TS 2. Os dois estados de transição são a imagem especular 
um do outro. Portanto, possuem energias idênticas, são formados com a 
mesma velocidade e ocorrem eficientemente na mesma proporção. 


TS1 a į 
Br i 
—— 
TN CHCH > Ce CHCH — CH 
E :Br7 CH 
(S)-2-Bromobutano 
Espelho 
CH, CH, — GH 
Cátion sec-butila ab | 
-~ Br Br 
TS 2 ô- 


(R)-2-Bromobutano 


A adição de Brz ao 2-buteno leva à formação do 2,3-dibromobutano e a ge- 
ração de dois centros de quiralidade. Qual é a estereoquímica da reação? 
Começando com o cis-2-buteno, que é planar e aquiral, o Br, pode se adi- 
cionar à ligação dupla com igual facilidade, tanto pela face superior como 
pela face inferior para gerar dois íons bromônio como intermediários. Por 
razões de simplicidade, vamos considerar somente a reação que ocorre pela 
face superior, tendo em mente que toda a estrutura que considerarmos tem 
sua imagem especular. 


O íon bromônio formado pela adição de bromo à face superior do cis-2- 
buteno pode ser atacado pelo íon Br” tanto pelo lado direito como pelo lado 
esquerdo da face inferior, como mostra a Figura 9.16. O ataque pelo lado es- 
querdo (caminho a) leva à formação do (28,38S)-dibromobutano e o ataque 
pelo lado direito (caminho b) conduz à formação do (2R,3R)-dibromobutano. 
Uma vez que ambos os modos de ataque ao íon bromônio aquiral são igual- 
mente prováveis, forma-se uma mistura 50:50 (racêmica) dos dois enan- 
tiômeros. Assim, o resultado é a obtenção do (+)-2,3-dibromobutano. 


H Br 


/ 
Caminho a Br 


(28,38)-dibromobutano 


aG b 


c % 
H- A i B: 4 Na Espelh 
„Hoco, = "haf a, e. 
cis-2-Buteno Br D.. 

(aquiral) Caminho D E P E, 
Íon bromônio E cá e 
intermediário H” 1 L 

HG r 


(2R,3R)-Dibromobutano 
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wwy Ficura Ativa 9.17 

o Estereoquímica da adição de 
Br, ao trans-2-buteno. Um produto 
meso é formado. Teste você 


mesmo seus conhecimentos desta 


figura na página do livro, no site 
http://www.thomsonlearning. 
com.br 


PROBLEMA PARA PRATICAR 9.4 


ESTRATÉGIA 


SoLUçÃo 


O que acontece na reação de adição de Br, ao trans-2-buteno? É for- 
mada a mesma mistura racêmica? Pode parecer surpreendente em um 
primeiro momento, mas a resposta é não. O trans-2-buteno reage com Br; 
para formar o íon bromônio e, novamente, vamos considerar somente a 
reação que ocorre pela face superior. O ataque do íon Br” ao íon bromônio in- 
termediário ocorre com igual facilidade pelo lado direito e pelo lado esquerdo 
da face superior, levando à formação dos produtos 2R,3S e 2S,3R em quanti- 
dades iguais (Figura 9.17). Se observarmos cuidadosamente os dois produ- 
tos, no entanto, veremos que eles são idênticos. Ambas as estruturas 
correspondem ao meso-2,3-dibromobutano. 


E H la 
H 1e N 
“DE. 
7 “CH; 
Br H 
Caminho a . 
(28,3R)-Dibromobutano 
aCg Db (meso) 
o4 ho 
H...g qo Bro H4 CH Espelho 
ag so=0<] ATA: 
trans-2-Buteno : Br? 
Br CH, 
Íon bromônio Caminho b “5H 
intermediário -E—C g 
H” N 
HC Br 


(2R,3S)-Dibromobutano 
(meso) 


A principal conclusão que podemos obter a partir das três reações de 
adição conforme acabamos de discutir é que, em cada caso, formou-se um pro- 
duto opticamente inativo. A reação entre dois compostos opticamente inativos 
(aquirais) sempre dá origem a um produto opticamente inativo — seja ele um 
produto racêmico ou meso. Em outras palavras, a atividade óptica não pode 
surgir do nada; produtos opticamente ativos não podem ser obtidos a partir 
de reagentes opticamente inativos. 


Qual é a estereoquímica do produto resultante da reação de adição de Br; ao 1- 
metilciclo-hexeno? O produto formado é opticamente ativo? Explique. 


Os problemas desse tipo exigem um raciocínio cuidadoso, um conhecimento do 
mecanismo da reação e um domínio sobre os princípios de estereoquímica. 
Primeiramente, escreva os passos do mecanismo da reação, identifique a etapa 
ou as etapas em que a estereoquímica do produto é determinada e decida quais 
produtos serão formados. 


A adição de Br; a um alceno envolve duas etapas: (1) reação com o íon Br* para 
formar o íon bromônio intermediário e (2) reação do íon bromônio com Br”. A 
primeira etapa determina a estereoquímica de um centro e, a segunda, a es- 
tereoquímica do outro. Por causa da presença de um plano de simetria no 


PROBLEMA 9.20 


PROBLEMA 9.21 


9,14 


Estereoquímica de 
Reações: Adição 
de HBr a um Alceno Quiral 
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reagente, a primeira etapa ocorre eficientemente em ambas às faces da ligação 
dupla, levando à formação de uma mistura 50:50 de íons bromônio enantio- 
méricos. Cada íon, por sua vez, pode ser atacado por um íon Br” tanto pelo lado 
direito como pelo lado esquerdo para formar dois produtos. Mas como os íons 
bromônio não apresentam planos de simetria, os ataques pelo lado direito e pelo 
lado esquerdo não são igualmente prováveis, assim será formada uma mis- 
tura desigual de produtos R,R e S,S. O produto em menor quantidade cons- 
tituído por um íon bromônio será o produto em maior quantidade formado 
por outro íon bromônio, formando uma mistura 50:50 (racêmica) de dibro- 
mos R,R e S,S. 


3r CH; H Br 
E Ny E Wg 
a a 7 Í 
[ CH; S S R R 
à E H Br Br CH; 
>» Br—Br 


A adição de Br; a um alceno assimétrico, como o cis-2-hexeno, leva à formação do 
2,3-dibromo-hexano, embora a reação do íon Br” com o íon bromônio assimétrico 
intermediário não seja igualmente provável. Faça desenhos do intermediário e 
dos produtos e explique o resultado estereoquímico esperado. 


Preveja o resultado estereoquímico da reação de Bra com o trans-2-hexeno, ex- 
plicando suas conclusões. 


As reações de adição discutidas nas duas seções anteriores envolvem alcenos 
aquirais com formação de produtos opticamente inativos em todos os casos. 
O que pode acontecer se a reação ocorrer a partir de um único enantiômero 
de um reagente quiral? Por exemplo, qual seria a estereoquímica do produto 
formado da reação de adição de HBr a um alceno quiral como o (R)-4-metil- 
1-hexeno? O produto da reação, 2-bromo-4-metil-hexano, possui dois centros 
de quiralidade e, portanto, quatro estereoisômeros. 


CH; Br 


. P | | 
il a + HBr —> CH,CH,CHCH;CHCH, 


H CH; 


2-Bromo-4-metil-hexano 
(R)-4-Metil-1-hexeno 


Vamos considerar os dois centros de quiralidade separadamente. Qual 
é a configuração em C4, o átomo ligado ao grupo metila? Como o C4 tem con- 
figuração R no material de partida e o seu centro de quiralidade não é afe- 
tado pela reação, essa configuração permanece inalterada. Assim, a con- 
figuração de C4 no produto permanece R (assumindo que as propriedades 
relativas dos quatro grupos ligados a esse carbono não se alteram). 


E a configuração no C2, este centro de quiralidade recém-formado? 
Como mostra a Figura 9.18, a estereoquímica no C2 é estabelecida pela 
reação do íon Br” com um intermediário carbocátion da maneira usual. 
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Figura 9.18 Estereoquímica da 
adição de HBr ao alceno quiral 
(R)-4-metil-1-hexeno. Forma-se uma 
mistura de diastereoisômeros 
2R,4R e 2S,4R em quantidades 
diferentes porque o ataque ao 
intermediário carbocátion quiral não 
ocorre com a mesma probabilidade, 
superior e inferior. 


PROBLEMA 9.22 


PROBLEMA 9.23 


9,15 


Quiralidade em Átomos 
Diferentes do Carbono 


Porém esse carbocátion não possui um plano de simetria; ele é quiral devido 
à presença de um centro de quiralidade no C4. Como o carbocátion não tem 
plano de simetria, o ataque às faces superior e inferior não se dá com a 
mesma eficiência. Uma das duas faces é mais acessível que a outra por causa 
de impedimento estérico, o que leva à formação de uma mistura de produtos 
R e S em uma razão diferente de 50:50. Em outras palavras, formam-se 
quantidades diferentes de dois diastereoisômeros, (2R,4R)-2-bromo-4-metil- 
hexano e (28,4R)-2-bromo-4-metil-hexano, resultando em uma mistura opti- 
camente ativa. 


Como regra geral, uma reação de um reagente quiral com um reagente 
aquiral leva à formação de quantidades desiguais de diastereoisômeros. Se o 
reagente quiral é opticamente ativo porque apenas um enantiômero é usado, 
então os produtos são também opticamente ativos. 


HC HH. 


H 
tiimi 


SH 
H—Br 


Ea 
O 
"E 
) o 


/ Superior e, 


(28,4R)-2-Bromo-4-metil-hexano (2R,4R)-2-Bromo-4-metil-hexano 


Quais são os produtos formados a partir da reação de HBr com a mistura 
racêmica (+)-4-metil-l-hexeno? O que se pode afirmar sobre as quantidades 
relativas dos produtos? O produto é uma mistura opticamente ativa? 


Quais são os produtos formados a partir da reação de HBr com 4-metil-ciclopen- 
teno? O que se pode afirmar sobre as quantidades relativas dos produtos? 


Como a causa mais comum para a quiralidade é a presença de quatro subs- 
tituintes ligados ao átomo de carbono tetraédrico, outros átomos tetraédricos 
além do carbono também podem ser centros de quiralidade. O silício, o ni- 
trogênio, o fósforo e o enxofre são muito encontrados em moléculas orgânicas, 
e todos podem ser centros de quiralidade dependendo das circunstâncias. 
Sabemos, por exemplo, que o átomo de nitrogênio trivalente é tetraédrico, 
com seus pares isolados agindo como quarto grupo “substituinte” (veja a 
Seção 1.11). O átomo de nitrogênio trivalente é quiral? O composto etil- 
metilamina pode existir como um par de enantiômeros? 
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A resposta é ao mesmo tempo sim e não. Em princípio, sim, mas na 
prática, não. Os compostos trivalentes de nitrogênio sofrem inversão rápida 
como um guarda-chuva ao vento, que interconverte os enantiômeros. Assim, 
não podemos isolar os enantiômeros, exceto em casos especiais. 


Espelho 
i A 
Né: : 
FÃ * Rápido ` 


Uma situação semelhante acontece com os compostos de fósforos triva- 
lentes, ou fosfinas. Nesse caso, a inversão do fósforo é muito mais lenta que 
a do nitrogênio e, assim, fosfinas quirais estáveis podem ser isoladas. A metil- 
propilfenilfosfina R e S, por exemplo, são estáveis por várias horas à tem- 
peratura de 100 °C. A quiralidade das fosfinas é muito importante na síntese 
de aminoácidos quirais. 


(R)-Metilpropilfenilfosfina 
(configuração estável) 


9.16 


A Quiralidade na Natureza Muito embora os enantiômeros de uma molécula quiral apresentem as mes- 
mas propriedades físicas, normalmente possuem propriedades biológicas 
diferentes. Por exemplo, o enantiômero (+) do limoneno tem o aroma da 


Conexão 4 laranja, mas o enantiômero (—) tem o aroma do limão. 
Biológica 


H H 
(+)-Limoneno (—)-Limoneno 
(odor de laranja) (odor de limão) 


A quiralidade pode afetar drasticamente as propriedades biológicas de 
uma molécula, um exemplo típico é o que ocorre em muitos remédios, como a 
fluoxetina, uma medicação muito prescrita vendida nas farmácias com o 


Z 


nome de Prozac. A mistura racêmica de fluoxetina é um antidepressivo 
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Figura 9.19 (a) Um enantiômero 
ajusta-se facilmente ao sítio de 
um receptor quiral para exercer 
um efeito biológico, mas outro 


enantiômero (b) não se ajusta ao 


mesmo receptor. 


9.17 


Proquiralidade 


extraordinário, mas não tem atividade contra a enxaqueca. O enantiômero 
S, entretanto, funciona muito bem no combate à enxaqueca. Outros exemplos 
são descritos na seção Química no Trabalho “Drogas Quirais”. 


o NHCH,- 


F,C 


(S)-Fluoxetina 
(previne a enxaqueca) 


Por que os estereoisômeros diferentes apresentam propriedades bio- 
lógicas diferentes? Com a finalidade de exercer uma ação biológica, a 
molécula quiral deve se ajustar ao receptor quiral no sítio ativo, de modo 
semelhante ao da mão que se ajusta a uma luva. Como a mão direita só se 
ajusta a uma luva direita, um estereoisômero em particular se ajusta so- 
mente ao receptor que possui uma forma complementar adequada. Qualquer 
outro estereoisômero ficaria mal-ajustado, como uma luva direita na mão es- 
querda. Uma representação esquemática da interação entre uma molécula 
quiral e um receptor biológico quiral é mostrada na Figura 9.19. Um dos 
enantiômeros ajusta-se perfeitamente ao receptor, o outro não. 


Não encaixa 
id 
le 


(a) , (b) 


Intimamente relacionada ao conceito de quiralidade e particularmente im- 
portante na química biológica, é a noção de proquiralidade. Uma molécula é 
proquiral se ela pode ser convertida de uma forma aquiral para uma forma 
quiral em uma única etapa. Por exemplo, uma cetona assimétrica, como a 2- 
butanona, é proquiral porque ela pode ser convertida no álcool quiral 2-bu- 
tanol por meio da adição de hidrogênio, como veremos em mais detalhes na 
Seção 17.5. 


Cap. 9  Estereoquímica 297 


i OH 
CH—C—CH,CH, — i 


2-Butanona 2-Butanol 
(Quiral) 


O enantiômero do 2-butanol a ser produzido dependerá de qual face do 
grupo carbonílico planar sofrerá uma reação. Para distinguir entre essas 
possibilidades, usamos as descrições estereoquímicas re e si. Atribua as prio- 
ridades aos três grupos ligados ao carbono trigonal hibridizado sp?, imagi- 
nando as setas curvas do substituinte de mais alta para o substituinte de 
mais baixa prioridade. A face na qual a seta curva está no sentido horário é 
designada como re (semelhante a R), e a face em que a seta curva está no sên- 
tido anti-horário é designada si (semelhante a S). Nesse exemplo em parti- 
cular, a adição de hidrogênio na face re forma o (S)-2-butanol, e na face si, o 
(R)-2-butanol. 


i 
ido horário HC” C-.. OH (S)-2-Butanol 
CH,CH, 


CH,CH, 
HC ~ «OH 
| 


(R)-2-Butanol 


Além dos compostos com átomos de hibridização sp? planares, os com- 
postos com átomos tetraédricos de hibridização sp também podem ser pro- 
quirais. Um átomo com hibridização sp? é chamado centro de proquirali- 
dade, se um dos seus substituintes, ao ser alterado, se tornar um centro de 
quiralidade. O átomo de carbono —CH,0H do etanol, por exemplo, é um cen- 
tro de proquiralidade, porque mudando um dos seus átomos de —H, esse 
átomo torna-se um centro de quiralidade. 


Centro de 
H quiralidade X 


| | 
hdn i == dd ia 
H H 
Etanol 
Para distinguir entre dois átomos idênticos (ou grupos de átomos) no 
centro de proquiralidade, podemos imaginar uma mudança que vai aumen- 


tar a prioridade de um átomo em relação a outro, mas sem afetar a sua prio- 
ridade em relação aos outros grupos substituintes. 


No carbono —CH,0H do etanol, por exemplo, podemos imaginar a 
substituição de átomos de 1H (próton) por 2H (deutério). O novo átomo 2H 
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introduzido tem prioridade mais alta que o átomo de 1H restante, mas ainda 
tem prioridade mais baixa que os outros grupos ligados ao carbono central. 
Entre os dois átomos idênticos no composto original, o átomo cuja substitui- 
ção origina um centro de quiralidade R é denominado pro-R e aquele em que 
a substituição origina um centro de quiralidade S é chamado pro-sS. 


H a *H 
4 / — ou Y Í (9) 
HC” 1 `OH HC” t `OH 
Proquiral Quiral Quiral 


A maioria das reações biológicas envolve compostos proquirais. Uma 
das etapas no ciclo do ácido cítrico no qual o alimento é metabolizado, por 
exemplo, é a reação de adição de H,O ao fumarato para produzir malato. A 
Conexão adição de —OH ocorre na face si do fumarato e leva à formação do (S)-malato 

Biológica como produto. 


| Cc— CO,” CH,CO,” 
rd DO faH 
OC—CÊ ps | 


(S)-Malato 


Outro exemplo envolve os estudos com substratos marcados com 
deutério na conversão de álcool em acetaldeído, catalisada pela enzima de ál- 
cool desidrogenase encontrada em leveduras. Nessa reação ocorre a remoção 
apenas do hidrogênio pro-R da molécula de etanol. 


Hpg 
| Álcool desidrogenase | 
H; cl V-Hs de leveduras Hc” N H 
OH 
Etanol Acetaldeído 
PROBLEMA 9.24 Identifique os átomos de hidrogênio indicados como pro-R ou pro-S nas seguintes 
moléculas: 
(a) N Ed b) N Ed 
< CHO 009 
mo HC X i 
HO H HN H 


(S)-Gliceraldeído Alanina 


PROBLEMA 9.25 


PROBLEMA 9.26 


Química No TRABALHO 


Drogas Quirais 


As centenas de agentes farmacêuticos diferentes aprovados para uso pela U.S. Food and Drug 
Administration provêm de várias fontes. Muitas drogas são isoladas diretamente de plantas e bactérias, 
outras são produzidas pela modificação química de compostos naturais, e existem outras ainda, pro- 
duzidas inteiramente em laboratórios, mas que não possuem qualquer relação com outras substâncias 


encontradas na natureza. 


As drogas provenientes de fontes naturais, obtidas diretamente ou após a modificação química, 
são normalmente quirais e existem na forma de um único enantiômero em vez de uma mistura 
racêmica. A penicilina V, por exemplo, um antibiótico isolado do fungo Penicillium, tem configuração 
28,5R,6R. O seu enantiômero não ocorre na natureza, mas pode ser preparado em laboratório, porém 
não possui nenhuma atividade biológica. 
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Identifique as faces indicadas como re ou si nas seguintes moléculas: 


C—cH,0H 


(a) | (b) H 
Ai HC—C A | 
HC” | C CH,OH i `H 
Hidroxiacetona Crotil álcool 


O acúmulo de ácido lático em músculos cansados é resultado da redução do piru- 
vato. Se a reação ocorre na face re, qual é a estereoquímica do produto? 


j ji 
C CH,CHCO,” 
HC” co ? 
Piruvato Lactato 
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Ao contrário das drogas obtidas por fontes naturais, as drogas produzidas inteiramente em labo- 
ratórios são aquirais ou se forem quirais em geral são produzidas e comercializadas na forma de mis- 
turas racêmicas. O ibuprofen, por exemplo, tem um centro de quiralidade e somente o enantiômero S é 
um agente analgésico e antiinflamatório. O enantiômero R é inativo, embora seja convertido lentamente 
na forma ativa S dentro do organismo. Entretanto, a substância comercializada com os nomes de Advil, 
Nuprin e Motrin é uma mistura racêmica de R e S. 


(S)-Ibuprofen 
(Um analgésico ativo) 


Não somente é um desperdício sintetizar e usar clinicamente um enantiômero que não serve aos 
propósitos desejados, como muitos exemplos são conhecidos de situações em que a presença do enan- 
tiômero “errado” na mistura racêmica afeta tanto a habilidade do organismo em utilizar o enantiômero 
“correto” como também os próprios efeitos farmacológicos. A presença do (R)-ibuprofen na mistura 
racêmica, por exemplo, parece diminuir substancialmente a velocidade com que o enantiômero S faz 
efeito, de 12 para 38 minutos. 


-~ Pararesolver esse problema, a indústria farmacêutica está desenvolvendo métodos de síntese as- 
simétrica, também chamada síntese enatiosseletiva, que permitem a preparação de um único enan- 
tiômero em lugar de uma mistura racêmica. Métodos viáveis já foram desenvolvidos para a preparação 
do (S)-ibuprofen, que já está sendo comercializado na Europa. Não deve estar longe o tempo em que os 
anúncios de televisão mostrarão atletas famosos falando a respeito das vantagens das drogas quirais. 


WWW Mais informações sobre este tópico estão disponíveis na página do livro, no site 


_ http://www.thomsonlearning.com.br 


Resumo e Palavras-chave Um objeto ou molécula que não se sobrepõe à sua imagem especular é de- 
nominado quiral. Uma molécula quiral é aquela que não possui um plano 
de simetria que corta a molécula ao meio de forma que as duas metades se- 
jam a imagem uma da outra. O caso mais comum de quiralidade em molécu- 
las orgânicas é a presença de um átomo de carbono tetraédrico hibridizado 
sp? ligado a quatro substituintes diferentes — denominado centro de qui- 
ralidade. Compostos quirais podem existir como pares de estereoisômeros 
cujas imagens especulares não se sobrepõem, são conhecidos como enan- 
tiômeros. Os enantiômeros têm propriedades físicas idênticas com exce- 
ção da atividade óptica, ou direção em que eles giram a luz plano- 
polarizada. 


A configuração estereoquímica do átomo de carbono pode ser repre- 
sentada como R (direita) ou S (esquerda), utilizando as regras de segiiência 
de Cahn-Ingold-Prelog. Primeiro atribua prioridades aos quatro substi- 
tuintes do átomo de carbono quiral e então oriente a molécula de maneira 
que o grupo de mais baixa prioridade aponte para trás da molécula. Se a seta 


aquiral, 272 

centro de proquiralidade, 297 
centros de quiralidade, 272 
compostos meso, 284 
configuração absoluta, 279 
configuração pro-R, 301 
configuração pro-S, 301 
configuração R, 278 
configuração S, 278 
configuração, 277 
dextrógiras, 275 
diastereoisômeros, 282 
enantiômeros, 271 

face re, 301 

face si, 301 

levógiras, 275 

luz plano-polarizada, 275 
mistura racêmica, 287 
opticamente ativas, 275 
plano de simetria, 272 
proquiral, 296 

quirais, 272 

racemato, 287 

resolver, 287 

rotação específica, [æ]p, 276 
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curva, desenhada na direção de diminuição de prioridade (1 —> 2 — 3) dos 
três grupos restantes, estiver no sentido horário, o centro de quiralidade 
apresenta configuração R. Se o sentido for anti-horário, então o centro de 
quiralidade revela configuração S. 


Algumas moléculas têm mais de um centro de quiralidade. Os enan- 
tiômeros apresentam configuração oposta em todos os centros de quirali- 
dade, entretanto os diastereoisômeros têm a mesma configuração em pelo 
menos um dos centros. Um composto com n centros de quiralidade pode ter 
no máximo 2” estereoisômeros. 


Os compostos meso têm centros de quiralidade, mas são aquirais 
porque possuem um plano de simetria. As misturas racêmicas ou race- 
matos são misturas 50:50 de enantiômeros (+) e (—). As misturas racêmicas 
e os diastereoisômeros individuais apresentam propriedades físicas dife- 
rentes, como solubilidade, ponto de ebulição e ponto de fusão. 


Muitas reações dão origem a produtos quirais. Se os reagentes forem 
opticamente inativos, os produtos também serão opticamente inativos — 
meso ou racêmico. Se um ou ambos reagentes forem opticamente ativos, o 
produto também pode ser opticamente ativo. 


Uma molécula é proquiral se ela puder ser convertida de aquiral 
para quiral em uma única etapa de reação. Um átomo proquiral com hibri- 
dização sp? tem duas faces, designadas como faces re ou si. Um átomo de 
carbono com hibridização sp? é um centro de proquiralidade se, mudando 
um dos seus substituintes, resultar em um centro de quiralidade. O átomo 
cuja substituição leva à formação do centro de quiralidade R é pro-R e 
aquele em que a substituição leva à formação de um centro de quiralidade 
S é pro-s. 


Visualizando a Química 
(Os Problemas 9.1-9.26 aparecem dentro do capítulo.) 
9.27 Quais das seguintes estruturas são idênticas? ' 


(a) (b) 


(c) (d) 
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9.28 Atribua a configuração R ou S aos centros de quiralidade nas se- 
guintes moléculas: 


(a) (b) 


Serina Adrenalina 


9.29 Quais das seguintes estruturas representam compostos meso? 


9.30 Atribua a configuração R ou S para cada centro de quiralidade na 
pseudo-efedrina, um descongestionante encontrado em medicamen- 
tos para resfriado vendido sem prescrição médica. 


Problemas Adicionais 


9.31 Os polarímetros para medidas de rotação óptica são extremamente 
sensíveis podendo medir rotações de até 0,001º, muito úteis quando 
pequenas quantidades de amostra são disponíveis. A ecdisona, por 
exemplo, é um hormônio de insetos que controla a metamorfose da 
larva do bicho-da-seda. Quando 7,00 mg de ecdisona foi dissolvido em 
1,00 mL de clorofórmio e a solução colocada em uma célula de caminho 
óptico de 2,00 cm, observou-se uma rotação de +0,087º. Calcule o valor 
de [a]p para a ecdisona. 


9.32 Quais dos seguintes compostos são quirais? Represente-os e identi- 
fique os centros de quiralidade. 


(a) 2,4-Dimetil-heptano (b) 5-Etil-3,8-dimetil-heptano 
(c) cis-1,4-Diclorociclo-hexano (d) 4,5-Dimetil-2,6-octadi-ino 


9.33 


9.34 


9.35 
9.36 


9.37 


9.38 


9.39 


9.40 


9.41 


9.42 


9.43 


9.44 
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Represente as moléculas quirais que correspondam às seguintes des- 
crições: 

(a) Um cloroalcano, C5H,,C] (b) Um álcool, C6H140 

(c) Um alceno, C6H2 (d) Um alcano, CsHis 

Oito moléculas de álcool têm a fórmula C;H,50. Represente-as. Quais 
são quirais? 

Represente nove moléculas quirais que têm a fórmula CgH,3Br. 


Represente os compostos que correspondam às seguintes descrições: 
(a) Um álcool quiral com quatro átomos de carbono 

(b) Um ácido carboxílico com a fórmula C;H,905 

(c) Um composto com dois centros de quiralidade 

(d) Um aldeído quiral com a fórmula CsH;BrO 


Quais dos seguintes objetos são quirais? 

(a) Uma bola de basquete (b) Um garfo 

(c) Um copo de vinho (d) Um taco de golfe 
(e) Uma chave inglesa (£) Um floco de neve 


A penicilina V é um importante antibiótico de ampla utilização que 
contém três centros de quiralidade. Identifique-os. 


H 
© og Ai É S 
E 1 1 
(0) a Doce Penicilina V 
N “CH; 
O o 


HO,C H 


Desenhe exemplos de: 

(a) Um composto meso com a fórmula CsHis 

(b) Um composto meso com a fórmula CH0 

(c) Um composto com dois centros de quiralidade, um R e o outro S 


Qual é a relação entre as rotações específicas do (2R,3R)-dicloropen- 
tano e do (28,38)-dicloropentano? Entre o (2R,3S)-dicloropentano e o 
(2R,3R)-dicloropentano? 


Qual é a configuração estereoquímica do enantiômero do (28,4R)-di- 
bromo-octano? 


Quais são as configurações dos dois diastereoisômeros do (28,4R)-di- 
bromo-octano? 


Oriente cada uma das seguintes representações de maneira que o 
grupo de mais baixa prioridade esteja situado na parte detrás da molé- 
cula, e então atribua a configuração R ou S. 


(a) ji (b) ji (c) ii 


Atribua as prioridades Cahn-Ingold-Prelog aos seguintes conjuntos 
de substituintes: 
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(a) —CH=CH,, —CH(CH;),, — C(CH5), — CHCH; 


t —C=CH, —CH=CH,, ooma X 


(o) —CO,CHs, —COCH;, —CH,OCH;, —CH,CH, 
(d) —C=N, —CH,Br, —CH,CH,Br, —Br 


9.45 Atribua as configurações R ou S aos centros de quiralidade das 
seguintes moléculas. 


(a) SE OH (c) H ape 


9.46 Atribua a configuração R ou S para cada centro de quiralidade nas 
seguintes moléculas: 


(a) L. (ce) HO OH 
CR OE Ci 


9.47 Atribua a configuração R ou S para cada centro de quiralidade nas 
seguintes moléculas biológicas: 


(a) (0) (b) 
Ho JL —H 
N N 
H H 
H 


S” “cH,CH,CH,CH,CO,- 
Biotina Prostaglandina E; 
9.48 Desenhe as representações tetraédricas das seguintes moléculas: 
(a) (S)-2-Butanol, CH5CH.CH(OH)CHs 
(b) (R)-3-Cloro-1-penteno 


9.49 Desenhe as representações tetraédricas dos dois enantiômeros do ami- 
noácido cisteína, HSCH,CH(NH5)CO,H e identifique-os como R ou S. 

9.50 Quais dos seguintes pares de estruturas representam o mesmo enan- 
tiômero, e quais representam enantiômeros diferentes? 


(a) me en (b) com Br 
HC Hc, H-4 Br n-a 
Br CN co,H 
(e) GH, OE (d) CE com 
Hj—oH H-/-cH,CH, H-/—coH H0-2=H 


CH,CH, H,C HN HN 
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9.51 Atribua a configuração R ou S para cada centro de quiralidade nas 


9.52 


9.53 


9.54 


9.55 


9.56 


9.57 


seguintes moléculas: 


(a) H Br (b) 


Desenhe as representações tetraédricas das seguintes moléculas: 
(a) O enantiômero 2S,3R do 2,3-dibromopentano 
(b) A forma meso do 3,5-dicloro-heptano 


Desenhe a forma meso das seguintes moléculas e indique o plano de 
simetria em cada uma delas: 


(a) OH OH (b) CH, (© HC 


| | 
CH,CHCH,CH,CHCH, oH 


H.C 
CH; 


Atribua as configurações R ou S aos centros de quiralidade no ácido 
ascórbico (vitamina C). 


Ácido ascórbico 


Atribua a estereoquímica R ou S aos centros de quiralidade nas se- 
guintes projeções de Newman: 


(a) cl (b) H 
H CH, HC OH 


A xilose é um açúcar comum encontrado em muitos tipos de madeira, 
incluindo o bordo e a cerejeira. Como esse açúcar é muito menos 
propenso a causar cárie que a sacarose, a xilose vem sendo utilizada 
em balas e gomas de mascar. Atribua as configurações R ou S aos cen- 
tros de quiralidade na xilose: 


OHC com  rXilose 


HO H 


A ribose, uma parte essencial do ácido ribonucléico (RNA), tem a 
seguinte estrutura: 


H H HOH 


HO CHO Ribose 


HO HHO H 
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9.58 


9.59 


9.60 


9.61 


(a) Quantos centros de quiralidade a ribose possui? 
(b) Quantos estereoisômeros da ribose existem? 
(c) Represente a estrutura do enantiômero da ribose. 


(d) Represente a estrutura do diastereoisômero da ribose. 


Na hidrogenação catalítica utilizando catalisador de platina, a ribose 
(Problema 9.57) é convertida em ribitol. O ribitol é opticamente ativo 
ou inativo? Explique. 


H H HOH 


HO CHOH Ribitol 


HO HHO H 


A hidroxilação do cis-2-buteno com OsO, produz 2,3-butanodiol. Qual 
a estereoquímica você esperaria para o produto? (Reveja a Seção 7.8 se 
necessário.) 


A hidroxilação do trans-2-buteno com OsO, produz 2,3-butanodiol. 
Qual a estereoquímica você esperaria para o produto? 


Os alcenos reagem com ácidos peroxicarboxílicos (RCOsH) para pro- 
duzir éteres cíclicos com anel de três átomos denominados epóxidos. 
Por exemplo, o 4-octeno reage com peroxiácidos para produzir 4,5- 
epoxioctano: 


(0) 
CH,CH,CH,CH—CHCH,CH;CH, COH, CH,CH;CH;CH—CHCH,CH,CH 
3 2 2 Ri 2 2 E É 3 2 2 2 2 3 
4-Octeno 4,5-Epoxioctano 


9.62 


9.63 


9.64 


Assumindo que a reação de epoxidação ocorre com estereoquímica syn, 
represente a estrutura obtida na epoxidação do cis-4-octeno. O produto 
é quiral? Quantos centros de quiralidade ele possui? Como você o des- 
creveria estereoquimicamente? 


Responda o Problema 9.61, supondo que a reação de epoxidação ocorra 
com o trans-4-octeno. 


Identifique os hidrogênios indicados nas seguintes moléculas como 
pro-R ou pro-sS: 


(a) À dá (b) cá o s g 
“pm >HH HHI 
© COH CHS s 0 ma 

HO,C $ 3 É HS y 

3 ` +21 +24 
HO H HH HN H H;N H 

ZON 

Ácido málico Metionina Cisteína 


Identifique as faces indicadas nas seguintes moléculas como re ou si: 


(a) (b) Ho! 
2 -0 a 
HC” + “CO ? `g 


Piruvato Crotonato 


9.65 


9.66 


9.67 


9.68 


9.69 


9.70 


9.71 
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Escreva os produtos das seguintes reações e indique a estereoquímica 
obtida em cada caso: 


(a) Bro, H0 ; 2 
DMSO 


Bra 2 


(c) 1. OsO4 9 


2. NaHSOs 


Represente todos os estereoisômeros possíveis do ácido ciclobutano- 
1,2-dicarboxílico e indique suas relações. Qual deles são opticamente 
ativos? Faça o mesmo para o ácido ciclobutano-1,3-dicarboxílico. 


O composto A, C;H,,, é opticamente ativo. Na redução catalítica em 
substrato de platina, 2 mols de hidrogênio foram consumidos, pro- 
duzindo o composto B, C;Hie. Dois fragmentos foram obtidos na 
ozonólise de A. Um fragmento foi identificado como ácido acético. O 
outro fragmento, composto C, foi identificado como um ácido car- 
boxílico opticamente inativo, CsH1002. Escreva as reações e represente 
as estruturas A, Be C. 


O composto A, C11H160 é um álcool opticamente ativo. A despeito de 
sua aparente insaturação, o hidrogênio não é consumido durante a re- 
dução catalítica em substrato catalisador de paládio. No tratamento 
de A com ácido sulfúrico diluído, ocorre desidratação e a formação do 
alceno opticamente inativo B, C1H4, como produto majoritário. A 
ozonólise do alceno B origina dois produtos. Um deles foi identificado 
como propanal, CH;CH,CHO. O composto C, o outro produto, é uma ce- 
tona, CsH,O. Qual é o grau de insaturação de A? Escreva as reações e 
identifique A, Be C. 


Uma das etapas na biossíntese da gordura é a hidratação do crotonato 
para produzir 3-hidroxibutirato. A reação ocorre pela adição de —OH 
na face si no C3, seguido pela protonação no C2, também na face si. 
Represente o produto da reação, mostrando a estereoquímica de cada 
etapa. 


3 z OH 
Ss OT — | 
HC ë y CH,CHCH,CO;- 
Crotonato 3-Hidroxibutirato 


A desidratação do citrato para produzir cis-aconitato, uma etapa no ci- 
clo do ácido cítrico, envolve o “braço” pro-R do citrato em vez do “braço” 
pro-S. Qual dos seguintes produtos é formado? 


HO CO; CO,” ou CO,” 
NX cor “Dto g Po +47 + A Ao 
Citrato cis-Aconitato 


A hidratação do cis-aconitato produz (2R,358)-isocitrato. Mostre a es- 
tereoquímica do produto, e diga se a adição do grupo —OH ocorre na 
face re ou na face si do cis-aconitato. 
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9.72 


9.73 


9.74 


9.75 


CO; EO 

DA is for HA, 0 Apso 
OH 
cis-Aconitato Isocitrato 


Os tetraedranos são uma classe de compostos muito interessante, cujo 
primeiro exemplo foi sintetizado em 1979. Construa um modelo de um 
tetraedrano com quatro substituintes diferentes. Ele é quiral? Ex- 
plique. 


Os alenos são compostos com duplas ligações adjacentes. Muitos 
alenos são quirais embora não possuam centros de quiralidade. A mi- 
comicina, por exemplo, um antibiótico natural isolado da bactéria No- 
cardia acidophilus, é quiral e apresenta [a]p =—130º. Explique por 
que a micomicina é quiral. Construa um modelo molecular se achar 
necessário. 


HC=C—C=€C—CH=C=—CH-—CH=CH—CH=CH— CH,CO,H 


Micomicina (um aleno) 


Muito antes dos alenos quirais serem conhecidos (Problema 9.73), a 
solução do ácido 4-metilciclo-hexilidenoacético foi resolvida em dois 
enantiômeros. Qual deles é quiral? Qual é a semelhança geométrica 
com os alenos? 


COH 


> c 
H;C N 


H 


Ácido 4-metilciclo-hexilidenoacético 


Os ácidos carboxílicos reagem com alcoóis para produzir ésteres: 


ji I 

R—C—OH + ROH — R-—C—OR' + HO 
Ácido Álcool Éster 

carboxílico 


Suponha que o ácido lático racêmico reaja com metanol, CHs0H, para 
produzir o éster, lactato de metila. Que estereoquímica você esperaria 
para os produtos? Qual é a relação entre eles? 


Olhando Adiante 


9.76 


9.77 


9.78 


9.79 


9.80 


9.81 


9.82 


9.83 


9.84 
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Imagine que o (S)-ácido lático reaja com (R)-2-butanol para formar um 
éster (Problema 9.75). Que estereoquímica você esperaria para o(s) 
produto(s)? Represente os reagentes e o(s) produto(s). 


Pressupondo que o ácido lático racêmico reaja com (S)-2-butanol para 
formar um éster (Problema 9.76). Que estereoquímica você esperaria 
para o(s) produto(s)? Qual é a relação entre eles? Presumindo que os 
ésteres podem ser convertidos novamente em ácidos carboxílicos, como 
você utilizaria essa reação para resolver o (+)-ácido lático? 


O (S)-1-cloro-2-metilbutano sofre reação com Cl, sob ação da luz, por 

um mecanismo radicalar para produzir uma mistura de produtos. En- 

tre os produtos formados estão o 1,4-dicloro-2-metilbutano e 1,2-di- 

cloro-2-metilbutano. 

(a) Escreva a reação mostrando a estereoquímica correta dos rea- 
gentes. 

(b) Um dos produtos é opticamente ativo e o outro não. Identifique 
cada um. 


(c) O que você pode concluir sobre a estereoquímica das reações radi- 
calares de cloração? 


Represente a estrutura do composto meso que possui cinco átomos de 
carbono e três centros de quiralidade. 


Quantos estereoisômeros do 2,4-dibromo-3-cloropentano existem? Re- 
presente-os e indique quais são opticamente ativos. 


Represente os isômeros cis- e trans-1,4-dimetilciclo-hexano em suas 

conformações de cadeira mais estáveis. 

(a) Quantos isômeros do cis-1,4-dimetilciclo-hexano existem e quantos 
do trans-1,4-dimetilciclo-hexano? 


(b) As estruturas são quirais? 


(c) Quais as relações estereoquímicas entre os vários estereoisômeros 
do 1,4-dimetilciclo-hexano? 


Represente os isômeros cis- e trans-1,3-dimetilciclo-hexano em suas 
conformações de cadeira mais estáveis. 


(a) Quantos isômeros do cis-1,3-dimetilciclo-hexano existem e quantos 
do trans-1,3-dimetilciclo-hexano? 


(b) As estruturas são quirais? 


(c) Quais as relações estereoquímicas entre os vários estereoisômeros 
do 1,3-dimetilciclo-hexano? 


Como você explicaria que o cis-1,2-dimetilciclo-hexano é opticamente 
inativo embora possua dois centros de quiralidade? 


Um haleto de alquila reage com um nucleófilo para formar um produto 
de substituição por meio de um mecanismo que envolve a inversão da 
estereoquímica no átomo de carbono: 


ai “Nu” Pá 
p y yu Ç +X- 
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Formule a reação do (S)-2-bromobutano com o íon HS- para produzir 
butano-2-tiol, CH;CH,CH(SH)CHs. Qual é a estereoquímica do pro- 
duto? (Veja a Seção 11.2.) 


9.85 Os reagentes de Grignard, RMgX, reagem com aldeídos para produzir 
alcoóis. Por exemplo, a reação do brometo de metilmagnésio com 
propanal produz o álcool 2-butanol: 


o OH 
CH;CH, dg suo = g — CH; 
Propanal 1 
2-Butanol 


(a) O produto é quiral? Ele é opticamente ativo? 


(b) Quantos estereoisômeros do butanol são formados, quais as re- 
lações estereoquímicas entre eles e quais são as suas quantidades 
relativas? (Veja a Seção 17.6.) 


9.86 Imagine que outra reação de Grignard semelhante à reação descrita 
no Problema 9.85 ocorra entre o brometo de metilmagnésio e o (R)-2- 
fenilpropanal para produzir 3-fenil-2-butanol: 


N/ OH 


c 

~an zO | 

CJ e TT CH; —CH—CH— CH, 
H 


(R)-2-Fenilpropanal 
3-Fenil-2-butanol 


(a) O produto é quiral? Ele é opticamente ativo? 

(b) Quantos estereoisômeros do 3-fenil-2-butanol são formados, quais 
as relações estereoquímicas entre eles e quais são as suas quanti- 
dades relativas? (Veja a Seção 17.6.) 


Questões para Construção do Aprendizado 


«wù Avalie seu conhecimento sobre os tópicos deste capítulo com questões 

= adicionais e problemas de construção do aprendizado conceituais cli- 
cando na página do livro, no site http://www.thomsonlearning. 
com.br 


Haletos de Alquila 


Os compostos orgânicos contendo halogênios são muito comuns na natureza 
e muito utilizados em vários processos industriais modernos. Milhares de 
organo-haletos são encontrados em algas e vários outros organismos mari- 
nhos. O clorometano, por exemplo, é liberado em grandes quantidades por 
um tipo de alga marinha, em queimadas e vulcões. Os organo-haletos são 
muito utilizados como solventes industriais, anestésicos de inalação em 
medicina, refrigerantes e pesticidas. A indústria eletrônica moderna, por 
exemplo, usa solventes halogenados como o tricloroetileno na limpeza de 
chips semicondutores e outros componentes. 


H Cl i ii 
” =C F— F — F —H 
a el F dC 
Tricloroetileno Haloetano 
(solvente) (anestésico de inalação) 


j il 
CI— ji — F H= i — Br 
Cl H 
Diclorodifluormetano Bromometano 
(agente refrigerante) (fumigante) 


Outros compostos halo-substituídos são muito importantes como 
novos fármacos. O composto epibatidina, por exemplo, foi isolado da pele dos 
sapos equatorianos e é cerca de 200 vezes mais potente que a morfina na ini- 
bição de dor. 
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10,1 


Nomenclatura dos 
Haletos de Alquila 


ETAPA Nº 1 


ETAPA Nº 2 


Clique na página do livro, 

no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Representando 
as Estruturas de acordo com a 
Nomenclatura da IUPAC: utilize a 
palheta encontrada na Web para 
desenhar os haletos de alquila 
baseados na nomenclatura 

da IUPAC. 


WwW 


Epibatidina (do sapo equatoriano 
Epipedobates tricolor) 


Neste capítulo e no próximo, discutiremos a química dos haletos de 
alquila, ou haloalcanos — compostos que possuem um átomo de halogênio 
ligado a um átomo de carbono saturado, hibridizado sp. Estudaremos aqui 
como nomear e preparar os haletos de alquila e veremos muitas das suas 
reações. No capítulo seguinte, estudaremos detalhadamente as reações de 
substituição e eliminação desses compostos — duas das mais importantes e 
mais estudadas reações em química orgânica. 


Embora os compostos pertencentes a esta classe sejam mais conhecidos como 
haletos de alguila em vez de haloalcanos, eles são nomeados da mesma 
maneira que os alcanos (veja a Seção 3.4), tratando o átomo de halogênio 
como um substituinte da cadeia principal. Existem três etapas: 


Identifique e dê nome à cadeia mais longa. Se uma dupla ou tripla 
ligação estiver presente, a cadeia principal deverá contê-la. 


Numere os átomos de carbono da cadeia principal começando 
pela extremidade mais próxima do primeiro substituinte, inde- 
pendentemente se o substituinte for um halogênio ou um grupo 
alquila. Atribua um número a cada substituinte de acordo com sua 
posição na cadeia. Por exemplo: 


CH, Br Br CH, 
ÇHÇHÇHÇHOHÇHCH, ÇHÇHCH.ÇHCHÇHCH, 
5-Bromo-2,4-dimetil-heptano 2-Bromo-4,5-dimetil-heptano 


(a) Se dois ou mais substituintes do mesmo tipo estiverem presentes, nu- 
mere cada um empregando os prefixos di, tri, tetra e assim por diante. 
Por exemplo: 


T ii 
a 
2 3 |á 5 “6 
2,3-Dicloro-4-»metil-hexano 


(b) Se os átomos de halogênio diferentes estiverem presentes, numere-os 
e coloque-os em ordem alfabética ao escrever o nome completo. Por 
exemplo: 


ETAPA Nº 3 


ProBLEMA 10.1 


PROBLEMA 10.2 
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| 
nd 
É 2 3 4 5 


1-Bromo-3-<ic pentano 


Se a cadeia principal puder ser numerada por ambas as extremi- 
dades, comece pela que estiver mais próxima do substituinte 
(seja ele um grupo alquila ou um átomo de halogênio) que tenha 
procedência alfabética. Por exemplo: 


Br 


iam | 
CH,CHCH,CH,CHCH; 
6 5 4 3 2 1 


2-Bromo-í »-metil-hexano 
(e NÃO 5-bromo-2-metil-hexano) 


Além dos nomes sistemáticos, muitos haletos de alquila simples tam- 
bém são nomeados identificando-se primeiramente o grupo alquila e depois 
o halogênio. Por exemplo, CHsI pode ser chamado iodeto de metila. Esses 
nomes são muito comuns na literatura e no cotidiano, porém não serão uti- 
lizados neste livro. 


Br 
o O 
CH1 CH;CHCH; 


Bromociclo-hexano 
ce k * mt 4 E PR 


Iodometano 2-Cloropropano 
u iodeto de metila) (ou « e isoprot yu brometo d 


loreto d 


Escreva os nomes designados pela IUPAC para os seguintes haletos de alquila: 
CH, CH, 
(a) CH;CH,CH,CH,I (b) Ro Aaa (e) e 
cg, 


CH; I CH,CH,Cl Br cl 


| | | 
(a) i a (e) CH;CHCHCH,;CH; (© CH;CHCH,CH,CHCH, 


cl 


Represente as estruturas correspondentes de acordo com os nomes dados pela 
IUPAC: 


(a) 2-Cloro-3-3-dimetil-hexano 

(b) 3,3-Dicloro-2-metil-hexano 

(c) 3-Bromo-3-etilpentano 

(d) 1,1-Dibromo-4-isopropilciclo-hexano 
(e) 4-sec-Butil-2-clorononano 

(f) 1,1-Dibromo-4-tert-butilciclo-hexano 
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10.2 


Estrutura dos 
Haletos de Alquila 


O raio atômico dos halogênios aumenta descendo o grupo na tabela perió- 
dica, como conseqüência, os comprimentos das ligações carbono—halogênio 
também aumentam (Tabela 10.1). A Tabela 10.1 mostra também que a força 
da ligação C—X diminui ao descer no grupo. Como vínhamos fazendo con- 
sistentemente nos últimos capítulos, continuaremos a usar a abreviação X 
para representar qualquer átomo de halogênio, F, Cl, Br ou I. 


TaseLa 10.1 Comparação dos Halometanos 


] Comprimento de ligação Força de ligação - " Momento de dipolo 
Halometano (pm) (kJ mol?) (Kcal mol?) (D) 
CHE 139 452 108 1,85 
CHOI 178 351 84 1,87 
CHBr 193 293 70 1,81 
CHA 214 234 56 1,62 


10.3 


Preparação dos 
Haletos de Alquila 


Na discussão anterior sobre polaridade da ligação em grupos fun- 
cionais (veja a Seção 5.4), observamos que os halogênios são mais eletrone- 
gativos que o carbono. A ligação C—H é, portanto, polar com o átomo de 
carbono exibindo uma carga parcial positiva (ô+) e o halogênio, uma carga 
parcial negativa (ô—). Essa polaridade resulta em um momento de dipolo 
para todos os halometanos (Tabela 10.1) fazendo que o átomo de carbono 
C—X do haleto de alquila se comporte como um eletrófilo nas reações po- 
lares. Veremos no próximo capítulo que muito da química dos haletos de 
alquila é, de fato, dominada pelo seu comportamento eletrofílico. 


Vimos vários métodos de preparação de haletos de alquila, incluindo as 
reações de adição eletrofílica HX e Xə em alcenos (veja as Seções 6.8 e 7.2). 
Os haletos de hidrogênio, HCl, HBr e HI reagem com os alcenos por meio de 
um mecanismo polar para formar o produto de adição com orientação 
Markovnikov. O cloro e o bromo sofrem reação pelo intermediário íon 
halogênio para formar o produto anti-Markovnikov. 


X CH; CH; 
X = Clou Br X = Cl, BrouI 


Ficura 10.1 Mecanismo de 
cloração radicalar do metano. 
Três etapas são necessárias: 
iniciação, propagação e 
terminação. A etapa de 
propagação é um ciclo no qual 
o radical Cl. é o reagente na 
etapa número 1 e produto 

na etapa número 2, e o radical 
CH3 é o produto na etapa 
número 1 e reagente na etapa 
número 2. (O símbolo hv da 
etapa de iniciação é a forma 
padronizada de indicar a 
irradiação com luz.) 


10,4 
Halogenação 
Radicalar dos Alcanos 
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Outro método de preparação de haletos de alquila consiste na reação 
de um alcano com Cl; ou Br; via radicais (veja a Seção 5.3). Embora os al- 
canos sejam inertes para muitos reagentes, eles reagem rapidamente com 
Cl, ou Br; na presença de luz para produzir o haleto de alquila. A reação 
ocorre por um mecanismo radicalar mostrado na Figura 10.1. 


[N f 
Etapa de iniciação al ci —— 2 Cl 
C= cl 
Passo 1 
+ E + 
Etapas de propagação | ct H.C 
(um ciclo que se repete) i 
+ Passo 2 + 
c—c Ci—Cl 


C: + CH; — H,C—CHs 
Etapas de terminação Cl- + -CH; — CI—CH; 
Cl. + «Cl —> GI—Cl 


Reação global CH, + Cl — CH5Cl + HCl 


Lembre-se da Seção 5.3 em que as reações de substituição radicalares 
necessitam de três etapas: iniciação, propagação e terminação. Uma vez que 
a etapa de iniciação tenha começado o processo de geração de radicais, a 
reação continua em um ciclo auto-sustentado. Esse ciclo requer duas etapas 
de propagação que se repetem, em que um radical, o halogênio, e o alcano for- 
mam um haleto de alquila, além de outros radicais que dão continuidade ao 
processo. O ciclo é ocasionalmente interrompido pela combinação de dois 
radicais. 

Embora essa reação seja muito interessante sob o ponto de vista do 
mecanismo, a halogenação de alcanos é um método sintético ruim para a 
preparação de haletos de alquila. Vejamos o porquê. 


A halogenação de alcanos é um método ruim de preparação de haletos de 
alquila porque resulta em uma mistura de produtos. Por exemplo, a cloração 
do metano não acaba no estágio de obtenção do derivado monoclorado, mas 
prossegue para formar uma mistura de diclorometano, triclorometano e te- 
traclorometano: 


CH, + Cb —> CH.C + HCI 


Cb , CHCI, + HCI 


Leu, Ccl, + HCl 
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A situação ainda é mais complicada na reação de cloração de alcanos 
com mais de um tipo de átomo de hidrogênio. Por exemplo, a cloração do bu- 
tano fornece dois produtos monoclorados, além dos produtos diclorobutano, 
triclorobutano e assim por diante. Trinta por cento do produto monoclorado 
é 1-clorobutano e setenta por cento são 2-clorobutano: 


Cl 


Í Dicloro-, 
CH,CH,CH,CH, + Cl, —— -CH,CH,CH,CH,CI + CHCH CHCH; + tricloro-, 
tetracloro-, 
Butano 1-Clorobutano 2-Clorobutano e assim 
= por diante 


30:70 


Outro exemplo é o 2-metilpropano que produz 2-cloro-2-metilpropano 
e 1-cloro-2-metilpropano na proporção 35:65, além de outros produtos poli- 
clorados: 


ie lia ii Dicloro-, 
id tricloro- 
CH,CHCH, + Cl — CH;CCH; + H,CHCH,CI + i 
É a a é 3 CER tetracloro-, 
2-Metilpropano CI e assim 
por diante 
2-Cloro-2- 1-Cloro-2- 
metilpropano metilpropano 
>>> 
35:65 


A partir dessas e outras reações similares é possível calcular a ordem 
de reatividade de cloração para os diferentes tipos de átomo de hidrogênio 
em uma molécula. Tomemos como exemplo a cloração do butano. O butano 
tem seis átomos de hidrogênio primários equivalentes (—CHs) e quatro áto- 
mos de hidrogênio secundários equivalentes (—CH,—). O fato de o butano 
produzir 30% de 1-clorobutano significa que cada um dos seis átomos de 
hidrogênio primários é responsável por 30% + 6 = 5% do produto. De modo 
semelhante, o fato de se obter 70% de 2-clorobutano significa que cada um dos 
quatro átomos de hidrogênio secundário é responsável por 70% + 4 = 17,5% 
do produto. Assim, a reação dos átomos de hidrogênio secundários ocorre 
17,5% + 5% = 3,5 vezes mais frequente que as reações dos átomos de 
hidrogênio primários. 

Um cálculo semelhante para a cloração do 2-metilpropano indica que 
cada um dos nove átomos de hidrogênio primário contribui com 65% + 9 = 7,2% 
do produto, enquanto o único átomo de hidrogênio terciário (RCH) contribui 
com 35% do produto. Assim, o átomo de hidrogênio terciário é 35 + 7,2% = 5 
vezes mais reativo que os átomos de hidrogênios primários. 


H ji R 
C 


R—C—H R—G—H R—C—H 


<  erciário 
5,0 


Figura 10.2 Diagrama de energia 
de reação para a cloração de 
alcanos. A ordem de estabilidade 
dos radicais primários, 
secundários e terciários é a 
mesma que a velocidade relativa 
de formação. 
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Quais são as razões para a ordem de reatividade observada para os 
átomos de hidrogênio do alcano na reação de cloração via radicais? Uma 
breve olhada nos valores de energia de dissociação de ligação mostrados an- 
teriormente na Tabela 5.3 nos dá uma dica para esta questão. Os valores da 
Tabela 5.3 indicam que uma ligação C—H terciária (390 kJ mol; 
93 kcal mol!) é mais fraca que uma ligação C—H secundária (401 kJ mol" !; 
96 kcal mol”1), que, por sua vez, é mais fraca que uma ligação C—H primária 
(420 kJ mol"!; 100 kcal mol-!). Embora seja necessária uma quantidade 
menor de energia para romper uma ligação C—H terciária em vez de uma 
ligação C—H primária ou secundária, o radical terciário resultante é muito 
mais estável que um radical primário ou secundário. 


H H R 

RE RG pé 

$ è 
<  Secundár <  Terciário 


Uma explicação para a relação entre estabilidade e força de ligação em 
reações de cloração via radicais baseia-se no postulado de Hammond, discu- 
tido na Seção 6.11 para explicar por que os carbocátions mais estáveis se for- 
mam mais rapidamente que os menos estáveis em reações de adição 
eletrofílica. Na Figura 10.2 é apresentado um diagrama de energia de reação 
para a formação de um radical alquila durante a cloração de um alcano. Em- 
bora a remoção do hidrogênio seja uma etapa ligeiramente exotérmica, há, 
contudo, o desenvolvimento de algum caráter de radical no estado de tran- 
sição. Uma vez que o aumento da substituição alquila estabiliza o inter- 
mediário radical, também estabiliza o estado de transição que leva àquele 
intermediário. Em outras palavras, um radical mais estável se forma mais 
rapidamente que outro menos estável. 


RCH3 
aros evescemes R2CH2 


R'- + HCl 


RC 


Progresso da reação 


Ao contrário da cloração de alcanos, a bromação é normalmente mais 
seletiva. Na reação com 2-metilpropano, por exemplo, o bromo retira um 
átomo de hidrogênio terciário com mais de 99% de seletividade, muito supe- 
rior à mistura 35:65 observada na cloração. 
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ProBLEMA 10.3 


PROBLEMA 10.4 


10,5 


Bromação 
Alílica dos Alcenos 


io To 
CH,CHCH, + Br, —> Ni fa CH,CHCH,Br 
Br 
2-Metilpropano 2-Bromo-2- 1-Bromo-2- 
metilpropano metilpropano 
(=99%) L (<1%) 


A maior seletividade na bromação de alcanos se comparada à cloração 
pode ser explicada aplicando-se novamente o postulado de Hammond. Com- 
parando a remoção do átomo de hidrogênio pelos radicais Cl- e Br:, a reação 
com bromo é muito menos exergônica. Como resultado, o estado de transi- 
ção para a reação de bromação se assemelha muito mais ao radical alquila 
que o estado de transição da reação de cloração, assim a estabilidade do ra- 
dical é, portanto, mais importante para a bromação que para a cloração. 


CH, qH 
a Bidia — dd i +HK A 
CH; CH; 


2-Metilpropano 


Represente e dê nome a todos os produtos que você espera obter para a reação de 
cloração radicalar do 2-metilpentano. Quais são quirais? 


A partir das reatividades relativas dos átomos de hidrogênio 1º, 2º e 3º, qual(is) 
produto(s) você esperaria obter na monocloração do 2-metilbutano? Qual seria a 
proporção aproximada de cada produto? (Não se esqueça de levar em conta o 
número de cada tipo de átomo de hidrogênio.) 


Ao repetir o trabalho realizado por outros pesquisadores, o químico alemão 
Karl Ziegler relatou, em 1942, que os alcenos reagem com N-bromosucci- 
nimida (abreviada como o NBS) na presença de luz para formar produtos 
provenientes da substituição de hidrogênio por bromo na posição alílica — 
a posição ao lado da dupla ligação. O ciclo-hexeno, por exemplo, produz o 3- 
bromociclo-hexeno com rendimento de 85%. 


| o 
o a Q (NBS) Er O 
e E O : Q- 
HH o 


Ciclo-hexeno 3-Bromociclo-hexeno 
(85%) 


KARL 
ZIEGLER 


Karl Ziegler (1889-1973) 
nasceu em Helsa, próximo 
de Kassel, Alemanha. Após 
receber o título de doutor em 
ciências pela University 

of Marburg em 1923, 

foi professor catedrático em 
diversas universidades, 
incluindo Heidelberg 
(1927-1936), antes de 

se tornar diretor do Kaiser 
Wilhelm Institute for 

Coal Research no 
Múlheim-an-der-Ruhr, 
Alemanha. Ziegler foi o 
primeiro a demonstrar a 
utilidade dos organolítios e 
também descobriu o famoso 
processo Ziegler-Natta de 
preparação de polietileno. 
Recebeu o Nobel de 
Química em 1963 por seu 
trabalho em reações de 
polimerização. 


Vinílico < 
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A reação de bromação alílica com o NBS assemelha-se à reação de 
halogenação de alcanos discutida na seção anterior. Em ambos os casos, uma 
ligação C—H de carbono saturado é rompida e um átomo de hidrogênio é 
substituído por um halogênio. A analogia é boa porque alguns estudos 
mostram que a bromação alílica com o NBS ocorre em duas etapas por um 
mecanismo em cadeia via radicais. Como na halogenação de alcanos, o radi- 
cal Br: retira um elétron do átomo de hidrogênio alílico do alceno, produzindo 
um radical alílico e o HBr. Esse radical alílico então reage com Br, para for- 
mar o produto e um radical Br:, que reinicia a cadeia. O Br, é produzido pela 
reação de NBS com o HBr formado na primeira etapa. 


HH H H Br 
T Brz 
+ Br: —> + HBr ——> + Br 
Radical alílico 
HBr + N—Br —> Br + N—H 
(0) 


Por que a bromação com NBS ocorre exclusivamente na posição alílica 
em vez de outras posições na molécula? A resposta, mais uma vez, está nas 
energias de dissociação de ligação e nas estabilidades relativas dos vários 
tipos de radicais. 

Existem três tipos de ligação C—H no ciclo-hexeno e a Tabela 5.3 dá 
uma idéia das energias relativas dessas ligações. Embora uma típica ligação 
alquila C—H secundária tenha energia de 400 kJ mol”! (96 kcal mol`!) e 
uma típica ligação vinílica C—H tenha energia de 445 kJ mol”! (106 kcal 
mol-?), uma ligação alílica C—H possui energia de aproximadamente 
360 kJ mol”! (87 kcal mol-!). Assim, um radical alílico é, portanto, mais es- 
tável que um radical alquila por cerca de 40 kJ mol”! (9 kcal mol” 1). 


— Alílico 


Hg” 360) mol * (87 kcal mol” 5 


Podemos expandir nossa ordem de estabilidade para incluir os radicais 
alílicos e vinílicos: 


| ji | ji i | 
C H=0 R—C R—C:- R—C C 
c | | | Sg” Sg 
H H R | Z/N 


Metila < Primário < Secundário < Terciário < Alílico 
(1º) (2º) (3º) 


Mais 
estável 
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106 


Estabilidade do Radical 
Alila: Revisão sobre 
Ressonância 


ww Ficura Ariva 10.3 

— Representação dos orbitais 
de um radical alila. O orbital p no 
átomo de carbono central 
sobrepõe-se igualmente bem 
com o orbital p de qualquer um 
dos, carbonos vizinhos, originando 
duas formas de ressonância 
equivalentes. Teste você mesmo 
seus conhecimentos desta figura 
na página do livro, no site 
http://www.thomsonlearning. 
com.br 


Ficura Ariva 10,4 

A superfície de densidade 
de spin do radical alila localiza a 
posição do elétron 
desemparelhado (região escura) 
e mostra que esse elétron é 


igualmente compartilhado pelos 
dois átomos de carbono terminal. 
Teste você mesmo seus 
conhecimentos desta figura na 
página do livro, no site http:// 
www.thomsonlearning.com.br 


Para descobrir por que os radicais alílicos são tão estáveis, veja a Figura 10.83. 
O átomo de carbono contendo o elétron desemparelhado pode adotar uma hi- 
bridização sp?, na qual esse elétron se situa em um orbital p, originando uma 
estrutura eletronicamente simétrica. O orbital p no átomo de carbono cen- 
tral pode, portanto, sobrepor-se igualmente bem com o orbital p de qualquer 
um dos carbonos vizinhos. 


Como o radical alila é eletronicamente simétrico, pode ser represen- 
tado por ambas as formas de ressonância — com o elétron desemparelhado 
à esquerda e a ligação dupla à direita ou vice-versa. Nenhuma estrutura por 
si só é a correta, a verdadeira estrutura do radical alila é um híbrido de 
ressonância das suas formas. (Para rever alguns conceitos sobre ressonân- 
cia, retorne às Seções 2.4-2.6.) Como visto na Seção 2.5, quanto maior o 
número de formas de ressonância, maior a estabilidade do composto. Um 
radical alila com duas formas de ressonância é, portanto, mais estável que 
um radical alquila, com apenas uma única estrutura. 


< 
a” 
E. Go o H 
2 À ze 
q e RM H H 


Em termos de orbitais moleculares, a estabilidade do radical alila se 
deve ao fato de o elétron desemparelhado estar deslocalizado, ou “espa- 
lhado”, sobre um conjunto de orbitais 7 em vez de estar localizado em um 
único átomo, como mostra a Figura 10.3, na qual a representação do orbital 
molecular foi gerada por computador. Esta deslocalização pode ser mais bem 
visualizada por meio de uma superfície de spin exibida na Figura 10.4. Os 
dois átomos de carbono compartilham igualmente o elétron desemparelhado. 


Além de afetar a estabilidade, a deslocalização do elétron desempare- 
lhado no radical alila tem outras conseqüências químicas. Pelo fato de o 


PROBLEMA PARA PRATICAR 10.1 


ESTRATÉGIA 


Cap. 10  Haletos de Alquila 321 


elétron desemparelhado estar deslocalizado por todo o sistema 7,, a reação 
com Br; pode ocorrer em ambas as extremidades. Como resultado, a bro- 
mação alílica de um alceno assimétrico normalmente leva à formação de 
uma mistura de produtos. Por exemplo, a bromação do 1-octeno resulta 
em uma mistura de 3-bromo-1-octeno e 1-bromo-2-octeno. Os dois produtos 
não são formados na mesma quantidade, uma vez que o radical alílico inter- 
mediário não é simétrico e a reação não é igualmente provável nas duas ex- 
tremidades. A reação é favorecida na extremidade primária, menos impedida 
estericamente. 


CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH — CH, 


1-Octeno 


| NBS, CCl, 


CH,CH,CH,CH,CH,CHCH CH, —> CH;CH,CH,CH;CH,CH = CHCH, 


| 


| 
CH.CH,CH,CH,CH,CHCH — CH, + CH;CH,CH,CH,CH,CH — CHCH,Br 


Br 


3-Bromo-1-octeno (17%) 1-Bromo-2-octeno (83%) 
(53:47 trans:cis) 


Os produtos da bromação alílica são particularmente úteis na conver- 
são de cicloalcenos em dienos pela reação de desidro-halogenação com base. 
O ciclo-hexeno, por exemplo, pode ser convertido em 1,3-ciclo-hexadieno. 


Br 


NBS H 
— a — 
Ccl 


Ciclo-hexeno 3-Bromociclo-hexeno 1,3-Ciclo-hexadieno 


Que produtos você esperaria para a reação de 4,4-dimetilciclo-hexeno com o NBS? 


Represente o alceno e identifique as posições alílicas. Nesse caso, existem duas 
posições alílicas diferentes; nós as identificaremos como A e B. Agora retire um 
hidrogênio alílico de cada posição para formar dois radicais alílicos correspon- 
dentes. Um átomo de bromo pode, então, ser adicionado em ambas as extremi- 
dades (A ou a; B ou b) nos dois radicais alílicos para formar uma mistura de até 
quatro produtos. Represente e dê nomes aos produtos. No presente exemplo, os 
“dois” produtos da reação na posição B são idênticos, então é formado um total 
de três produtos. 
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SoLUçÃo H H 


NBS 
Br HsC H,C Br 
HC H;C H;C 
HC + 
H Br 
3-Bromo-4,4-dimetil- 3-Bromo-6,6-dimetil- 
ciclo-hexeno ciclo-hexeno 3-Bromo-5,5-dimetil- 
ciclo-hexeno 
PROBLEMA 10.5 Represente as três formas de ressonância para o radical ciclo-hexadienil. 
© Radical ciclo-hexadienil 
PrRoBLEMA 10.6 O produto principal na reação do metilenociclo-hexano com N-bromosuccinimida 
é o 1-(bromometilciclo-hexeno. Explique. 
CH, CH,Br 
NBS 
+ 
CT CCL, O 
Produto principal 
ProBLEMA 10.7 Que produtos você esperaria para a reação dos seguintes alcenos com o NBS? Se 


mais de um produto for formado, indique as estruturas de todos eles. 


10.7 


Preparação de Haletos O método mais geral de preparação de haletos de alquila é a partir de alcoóis, 
que, por sua vez, podem ser obtidos a partir de compostos carbonílicos, como 
veremos nas Seções 17.5 e 17.6. Em virtude da importância do processo, 
foram desenvolvidos muitos métodos para transformar alcoóis em haletos de 
alquila. 


de Alquila a partir de Alcoóis 


O método mais simples de conversão de um álcool em um haleto de 
alquila envolve o tratamento do álcool com o HCl, o HBr ou o HI. Por razões 


= 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Síntese 
de Haletos de Alquila: utilize a 
palheta encontrada na Web 
para escrever reações de 
haletos de alquila a partir 

de alcoóis. 
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que serão discutidas no próximo capítulo (veja a Seção 11.16), a reação fun- 
ciona melhor com alcoóis terciários, RąCOH. Os álcoois primários e se- 
cundários reagem muito mais lentamente e a temperaturas elevadas. 
Embora isso não seja um problema nos casos mais simples, moléculas mais 
complicadas são muitas vezes sensíveis ao ácido e dessa forma são degra- 
dadas pelas condições de síntese. 


R—OH+ HX —> R—X + HO 


Metila 1º 2º 3º 


Mais 
reativo 


A reação de HX com um álcool terciário é tão rápida que muitas vezes 
é realizada simplesmente borbulhando gás de HCl ou HBr puro em uma 
solução resfriada do álcool em éter. O 1-metilciclo-hexanol, por exemplo, é 
convertido em 1-cloro-1-metilciclo-hexano pelo tratamento com o HCl: 


HC OH HC Cl 
ci gas: + HO 
Eter, 0°C k 
1-Metilciclo-hexanol 1-Cloro-1-metilciclo-hexano 
(90%) 


Os alcoóis primários e secundários são convertidos em haletos de 
alquila de maneira mais eficiente pelo tratamento com cloreto de tionila 
(SOCL) ou tribrometo de fósforo (PBrs). Essas reações, que normalmente 
ocorrem facilmente em condições brandas, são menos ácidas e provocam 
menos rearranjos catalisados por ácido que o método empregando HX. 


L © —— > 
Piridina 
(0) 


Benzoína Cloreto de desila (86%) 


+ SO, + HCI 


| | 
3 CH;CH;CHCH; 3 CH;CH,CHCH; + HPO; 


- Pros 
Eter, 35°C 
2-Butanol 2-Bromobutano 

(86%) 


) 


' Clique na página do livro, 

no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Síntese 
de Haletos de Alquila: utilize a 
palheta encontrada na Web 
para escrever reações de 
haletos de alquila a partir 
de alcoóis. 
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que serão discutidas no próximo capítulo (veja a Seção 11.16), a reação fun- 
ciona melhor com alcoóis terciários, R$COH. Os álcoois primários e se- 
cundários reagem muito mais lentamente e a temperaturas elevadas. 
Embora isso não seja um problema nos casos mais simples, moléculas mais 
complicadas são muitas vezes sensíveis ao ácido e dessa forma são degra- 
dadas pelas condições de síntese. 


R—OH+HX — R—X + H,O 


—C—OH < R-—C—OH « R— 


| 
R 


Metila 12 22 3º 
Mais 
reativo 


A reação de HX com um álcool terciário é tão rápida que muitas vezes 
é realizada simplesmente borbulhando gás de HCl ou HBr puro em uma 
solução resfriada do álcool em éter. O 1-metilciclo-hexanol, por exemplo, é 
convertido em 1-cloro-1-metilciclo-hexano pelo tratamento com o HCl: 


H;C OH HC Cl 
— + 
Éter, 0°C H0 
1-Metilciclo-hexanol 1-Cloro-1-metilciclo-hexano 
(90%) 


Os alcoóis primários e secundários são convertidos em haletos de 
alquila de maneira mais eficiente pelo tratamento com cloreto de tionila 
(SOCL) ou tribrometo de fósforo (PBrs). Essas reações, que normalmente 
ocorrem facilmente em condições brandas, são menos ácidas e provocam 
menos rearranjos catalisados por ácido que o método empregando HX. 


Piridina 


(0) 


Benzoína Cloreto de desila (86%) 


OH Br 


| | 
3 CH;CH;CHCH; 3 CH;CH;CHCH; + HPO; 


- PBr: 
Eter, 35°C 
2-Butanol 2-Bromobutano 
(86%) 
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PROBLEMA 10.8 


10.8 


Reações de Haletos 
de Alquila: 
Reagentes de Grignard 


FRANÇçoIs AUGUSTE VICTOR 
GRIGNARD 


| François Auguste Victor 
Grignard (1871-1935) nasceu 
em Cherbourg, França. 
Recebeu o título de doutor 
“pela University of Lyon em 
1901. Durante seu trabalho de 
“doutorado, sob a supervisão 
ilippe Barbier, Grignard 
| riu a preparação e a 
“utilidade dos reagentes 
“organomagnésios. Tornou-se 
| professor a química em 


lial, foi convocado 
elo exército 
abo com Prêmio 


Como mostram os exemplos anteriores, o rendimento das reações com 
SOCl, e PBrs são geralmente altos. Outros grupos funcionais como éteres, 
carbonilas e anéis aromáticos normalmente não interferem. Veremos o 
mecanismo dessas reações de substituição no próximo capítulo. 


Como você prepararia os seguintes haletos de alquila a partir de seus alcoóis cor- 
respondentes? 


(a) cl (b) Br CH, 
pela: a RE RON 
cx, 
(e) CH; (a) CH; Ol 
BrCH;CH;CH;CH;CHCH; CH.CH,CHCH,CCH; 
cg, 


Os haletos de alquila, RX, reagem com o magnésio metálico em éter ou tetra- 
hidrofurano (THF) como solvente para formar haletos de organomagnésio do 
tipo RMgX. Os produtos, denominados reagentes de Grignard, levam o 
nome de seu descobridor, Victor Grignard — são exemplos de compostos 
organometálicos porque contêm uma ligação carbono-metal. 


Vários tipos diferentes de haletos de alquila formam os reagentes de 
Grignard. O impedimento estérico no haleto não é um problema, e os hale- 
tos de alquila primários, secundários e terciários reagem todos com a 
mesma facilidade. Os haletos de arila e alquenila também reagem com o 
magnésio, ainda que nesses casos seja melhor usar o THF como solvente. O 
halogênio pode ser o Cl, o Br ou o I, embora os cloretos sejam menos reativos 
que os brometos e os iodetos. Os fluoretos orgânicos raramente reagem com 
magnésio. 


—X ~ + Br 

E 
Éter 
fica ou THF 
—Mg—X 


Como é de esperar com base em nossa discussão sobre eletronegativi- 
dade e polaridade da ligação da Seção 5.4, a ligação carbono-magnésio é po- 
larizada, tornando o átomo de carbono nucleofílico e básico. O mapa de 
potencial eletrostático, por exemplo, evidencia o caráter rico em elétrons 
(região clara) do átomo de carbono ligado ao magnésio. 
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I Mel 
| Mg do | „——— Átomo de carbono 
A C - Eter Ee C na básico e nucleofílico 
H/ `H H/ `H 
H H 
Todometano Todeto de metilmagnésio 


Normalmente, um reagente de Grignard pode ser entendido como um 
sal de magnésio, RC” *MgX, proveniente de um hidrocarboneto ácido, 
R5C—H. Mas como esses hidrocarbonetos são ácidos fracos com valores de 
pKa na faixa de 44-60 (veja a Seção 8.8), os ânions de carbono são bases muito 
fortes. Os reagentes de Grignard, portanto, provocam uma reação com ácidos 
fracos como H20, ROH e RCO,H e RNH,; para formar os hidrocarbonetos. A 
sequência global de formação do reagente de Grignard seguida pelo trata- 
mento com ácido é um método de síntese muito útil para converter um haleto 
de alquila em um hidrocarboneto, R—X —— R—H. Por exemplo: 


CHsCH,CH,CH,CH,CH,Br =a CHsCH,CH,CH,CH,CH,“2Br = CHsCH,CH,CH,CHs5C 3 


Eter 


1-Bromo-hexano Brometo de 1-hexilmagnésio Hexano (85%) 


PROBLEMA 10.9 


PROBLEMA 10.10 


10,9 


Reações de Acoplamento 
de Compostos 
Organometálicos 


Veremos muitos outros usos dos reagentes de Grignard nos próximos 
capítulos como fonte de átomos de carbono nucleofílicos. 


Quão básico você esperaria que fosse um reagente de Grignard? Veja a Tabela 8.1 
e então preveja se as seguintes reações vão ocorrer. (O valor do pK, da amônia, 
NH;, é 35.) 

(a) CHsMgBr + H—C=C—H —— CH, + H—C=C—MgBr 

(b) CHsMgBr + NH, —> CH, + H;N—MgBr 


Como você substituiria um átomo de halogênio por um átomo de deutério na 
preparação de um composto deuterado? 


Br D 


| 9 | 
CH,CHCH,CH, — CH,CHCH,CH, 


Vários tipos de compostos organometálicos podem ser preparados de 
maneira semelhante à dos reagentes de Grignard. Por exemplo, os reagentes 
de alquil-lítio, RLi, podem ser preparados pela reação de um haleto de 
alquila com lítio metálico. Os compostos alquil-lítio são nucleófilos e básicos 
e sua química é análoga em muitos aspectos à química dos haletos de alquil- 
magnésio. 


Arranjo tetraédrico 


11,1 


Arranjo planar Arranjo tetraédrico 


Reações dos Haletos de 
Alquila: Substituições 
Nucleofílicas e Eliminações 


Vimos no capítulo anterior que a ligação carbono—halogênio nos haletos de 
alquila é polar e que o átomo de carbono é deficiente em elétrons. Assim, os 
haletos de alquila são eletrófilos, e muito da química desses compostos en- 
volve as reações polares com o nucleófilos e bases. Os haletos de alquila po- 
dem reagir com o nucleófilo/base de duas maneiras: por meio da substituição 
do grupo X por um nucleófilo (Nu), ou pela eliminação de HX para formar um 
alceno: 


ara $ =d + Nu—H + X:- 


As reações de substituição nucleofílica e eliminação na presença de 
base estão entre as reações mais versáteis e utilizadas em química orgânica. 
Neste capítulo, veremos com mais detalhes como essas reações ocorrem, 
quais são suas características e como elas podem ser empregadas na síntese 
de novas moléculas. 


À Descoberta da 
inversão de Walden 


Em 1896, o químico alemão Paul Walden fez uma descoberta extraordinária. 
Ele descobriu que os ácidos (—)- e (+)-málicos enantiomericamente puros 
poderiam se interconverter por meio de uma série de reações de substituição 
simples. Quando Walden tratou o ácido (—)-málico com PCl;, ele isolou o 
ácido (+)-clorosuccínico. Este, por tratamento com Ag,0 umedecido, originou 
o ácido (+)-málico. De maneira semelhante, a reação do ácido (+)-málico com 
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Ficura 11.1 O ciclo de reações 
de Walden para a interconversão 
dos ácidos (—)- e (+)-málicos. 


PAUL 


WALDEN 


Paul Walden (1863-1957) 
nasceu em Cesis, Latívia. Seus 
pais, alemães, morreram 
quando ele ainda era criança. 
Recebeu o título de doutor em 
Leipzig, Alemanha, e retornou à 
Rússia como professor de 
química na Riga Polytechnic 
(1882-1919). Após a Revolução 
Russa, Walden retornou à 
Alemanha como professor na 
University of Rostock 
(1919-1934) e, posteriormente, 
se estabeleceu na University 

of Tubingen. 


11.2 


Estereoquímica da 
Substituição Nucleofílica 


Reações dos Haletos de Alquila: Substituições Nucleofílicas e Eliminações 339 


PCls, produziu o ácido (—)-clorosuccínico que então foi convertido em ácido 
(—)-málico quando tratado com Ag»O umedecido. O ciclo completo das 
reações descritas por Walden está exposto na Figura 11.1. 


Il Il 
ii a Tte aiii de 
OH 
Ácido(—)-málico Ácido(+)-clorosuccínico 
[alp = —2,3º 
|as, HO [aso H0O 
|l |l A |l Il 
iii Eter in A 
OH 


Ácido(+)-málico 
[a]p = +2,3° 


Ácido(—)-clorosuccínico 


Naquele tempo, os resultados causaram um grande impacto. O 
químico eminente Emil Fischer classificou a descoberta de Walden como “a 
mais notável observação realizada no campo da atividade óptica desde as ob- 
servações fundamentais de Pasteur”. Uma vez que o ácido (—)-málico foi con- 
vertido em ácido (+)-málico, algumas reações no ciclo devem ter ocorrido com 
a inversão, ou a troca, da configuração do centro de quiralidade. Mas quais 
reações, e como? (Lembre-se da Seção 9.5 de que a direção de rotação da luz 
polarizada e a configuração do centro de quiralidade não estão diretamente 
relacionadas. Você não pode afirmar se houve mudança de configuração du- 
rante a reação baseando-se apenas no sinal da rotação.) 


Hoje em dia, nos referimos às reações do ciclo de Walden como reações 
de substituição nucleofílica, pois cada etapa envolve a substituição de 
um nucleófilo (íon cloreto, Cl”, ou íon hidróxido, HO”) por outro. As reações 
de substituição nucleofílica são um dos tipos de reações mais comuns e ver- 
sáteis da química orgânica. 


Após a descoberta de Walden, uma série de estudos foi realizada por Joseph 
Kenyon e Henry Phillips durante as décadas de 20 e 30 com a finalidade de 
esclarecer o mecanismo das reações de substituição nucleofílica e as inver- 
sões da configuração. Kenyon e Phillips reconheceram que a presença de um 
grupo carboxílico do ácido málico no trabalho de Walden poderia ter levado a 
complicações e decidiram desenvolver seu próprio trabalho com substâncias 
mais simples. (De fato, a sequência de reações estudadas por Walden é muito 
complexa e por essa razão não será discutida neste livro.) 

Dentre as muitas reações estudadas está a interconversão de dois 
enantiômeros do 1-fenil-2-propanol (Figura 11.2). Embora essa série parti- 
cular de reações envolva a substituição de um toluenossulfonato de alquila 
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JOSEPH 


KENYON 
“Joseph Kenyon (1885-1961) 
“Nasceu em Blackburn, 
Inglaterra. Recebeu o título 
de doutor em ciências pela 
University of London em 
1914. Após alguns anos 
na British Dyestuffs Corp. 
(1916-1920), Kenyon 
tornou-se professor na 
Battersea Polytechnic em 
Londres (1920-1950). 


Ficura 11.2 Ciclo de Walden 
para as reações de 
interconversão dos enantiômeros 
(+) e (—) do 1-fenil-2-propanol. 
Os centros de quiralidade estão 
marcados com um asterisco e as 
ligações rompidas em cada 
reação são indicadas pelas 
linhas onduladas. 


(também conhecido como tosilato) em vez de um haleto de alquila, a reação é 
do mesmo tipo estudado por Walden. Por razões de praticidade, o grupo tosi- 
lato atua como se fosse um substituinte halogênio: 


Nu + Ke 


OTos = 50 i P? CH; 
O 


Na segiência de reações em três etapas mostrada na Figura 11.2, o 
(+)-1-fenil-2-propanol é convertido no seu enantiômero (—), logo, em uma 
das três etapas, deve envolver uma inversão do centro de quiralidade. A 
primeira etapa, a formação do toluenossulfonato, ocorre por quebra da li- 
gação O—H do álcool e não da ligação C—O do carbono quiral, assim a con- 
figuração em torno do átomo de carbono permanece inalterada. Do mesmo 
modo, a terceira etapa, a quebra da ligação do acetato pelo íon hidróxido, 
também ocorre sem o rompimento da ligação C—O do centro quiral. Assim, 
a inversão da configuração estereoquímica deve acontecer na segunda etapa, 
na reação de substituição nucleofílica do íon tosilato pelo íon acetato. 


em que X= Cl, Br, I, OTos 


H OSH  Piidma A Tos + HOI 


[alp = +31,1° 


E 


(+)-1-Fenil-2-propanol 
[alp = +33,0º 


| H20, -OH 


& O 
e / > VÁ 
CTos + H À 
CH, 


[alp = +7,0º 


[alp = —7,06º 


ri 


Il 
CH;CO- H0, -OH 


Fosi 
Piridina 


[alp = —31,0º 


(—)-1-Fenil-2-propanol 
[alp = —33,2º 


) 


Cap. 11 Reações dos Haletos de Alquila: Substituições Nucleofílicas e Eliminações 341 


PROBLEMA PARA PRATICAR 11.1 


ESTRATÉGIA 


SoLUçÃo 


PROBLEMA 11.1. 


11,3 


Cinética da Substituição 
Nucleofílica 


Por meio desta e de uma série de outras reações, Kenyon e Phillips con- 
cluíram que as reações de substituição nucleofílica em haletos de alquila 
primários e secundários e de tosilatos sempre ocorriam com inversão de con- 
figuração. 


Que produto você esperaria na reação de substituição nucleofílica do (R)-1- 
bromo-1-feniletano com o íon cianeto “C==N, um nucleófilo? Mostre a estereo- 
química do reagente e do produto, pressupondo a ocorrência de inversão de 


configuração. 
Br 
o Nat CEN, % 


Represente o enantiômero R do reagente e então mude a configuração do centro 
de quiralidade enquanto substitui o —Br pelo —CN. 


H Br N= 


/ q 


(R)-1-Bromo-1-feniletano (S)-2-Fenilpropanonitrila 


Que produto você esperaria obter na reação de substituição nucleofílica do (S)-2- 
bromo-hexano com íon acetato, CH;CO27? Suponha que ocorra inversão de confi- 
guração e mostre a estereoquímica do reagente e do produto. 


Os químicos muitas vezes se referem às reações como “rápidas” ou “lentas”. 
A velocidade exata com que um reagente se converte em produto é denomi- 
nada velocidade da reação e pode frequentemente ser medida. A deter- 
minação das velocidades das reações e como essas velocidades dependem da 
concentração dos reagentes são uma ferramenta muito útil no estabeleci- 
mento dos mecanismos de reação. 
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11,4 


A Reação Sy2 


EDWARD DAVIES 
HUGHES 


Edward Davies Hughes 
(1906-1963) nasceu em 
Criccieth, norte do País de 
Gales. Recebeu dois títulos 
de doutor: um em filosofia 
pela universidade 

do País de Gales e outro em 
ciências pela University of 
London, sob a supervisão 
de Christopher 
1930-1963, Hu 
professor de q 
University Colleg 


Em cada reação química existe uma relação direta entre a velocidade 
da reação e a concentração dos reagentes. Quando se mede essa relação, es- 
tamos medindo a cinética da reação química. Por exemplo, vejamos a 
cinética de uma reação simples de substituição nucleofílica — a reação de 
CHsBr com OH” para produzir CH,0H e Br”. 


A . 
+ CHy-—Br: > CH; + :Br:” 

A uma dada temperatura e concentração dos reagentes, a reação ocorre 
com uma certa velocidade. Se dobrarmos a concentração de OH”, também do- 
bramos a frequência com que os reagentes se encontram e, portanto, espe- 
ramos que a velocidade da reação se duplique. De maneira semelhante, se 
dobrarmos a concentração de bromoetano, a velocidade da reação também 
dobrará. Isso é exatamente o que encontramos. As reações nas quais a ve- 
locidade depende linearmente das concentrações dos dois reagentes são 
chamadas reações de segunda ordem. Podemos expressar matematica- 
mente esse resultado por uma eguação de velocidade: 


Velocidade da reação = Velocidade de desaparecimento do reagente 
= k x [RX] x FOH] 


[RX] = concentração de CHsBr 
[OH] = concentração de -OH 
k = constante 


em que 


Essa equação diz que a velocidade de desaparecimento do reagente é 
igual a constante de velocidade, k, multiplicada pela concentração do haleto 
de alquila e pela concentração do íon hidróxido. À medida que [RX] ou FOH] 
se altera, a velocidade da reação varia proporcionalmente. Se a concentração 
do haleto de alquila for duplicada, a velocidade da reação dobra; se a con- 
centração do haleto de alquila for reduzida pela metade, a velocidade da 
reação também cai à metade. 


Temos até agora duas informações importantes sobre as reações de substi- 
tuição nucleofílica com haletos de alquila primários e secundários e tosi- 
latos. 


m As reações ocorrem com inversão da estereoquímica no átomo de carbono. 


m As reações apresentam uma cinética de segunda ordem, de acordo com a 
lei de velocidade: 


Velocidade = k x [RX] x [Nus] 


Um mecanismo capaz de explicar a estereoquímica e a cinética de 
reações de substituição nucleofílica foi sugerido, em 1937, por E. D. Hughes 
e Christopher Ingold. Eles o denominaram reação Sn2 — abreviação para 
substituição, nucleofílica, bimolecular. (Bimolecular significa que as duas 
moléculas, o nucleófilo e o haleto de alquila, participam da etapa da reação 
cuja cinética está sendo medida.) 
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Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Process. Assista a 
uma animação sobre a 
Estereoquímica da 

Reação Sn2. 


WWW 


Ficura 11.3 MECANISMO: 

A reação Sy2: acontece em uma 
única etapa com o nucleófilo se 
aproximando a 180º em relação 
ao íon haleto, que deixa a 
molécula, invertendo a 
estereoquímica do átomo 

de carbono. 
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A característica mais importante do mecanismo Sx2 é que a reação 
ocorre em uma única etapa sem a formação de intermediários, com o nucleó- 
filo atacando o substrato (haleto de alquila ou tosilato) pelo lado oposto ao do 
grupo de saída. Quando o nucleófilo se aproxima de um lado da molécula 
para se ligar ao carbono, o halogênio ou o tosilato sai por outro lado, inver- 
tendo dessa maneira a configuração estereoquímica da molécula. O processo 
está representado na Figura 11.3 para a reação do (S)-2-bromobutano com 
HO”, formando (R)-2-butanol. 


a oficon, 
O nucleófilo “OH utiliza seu par de 
elétrons isolados para atacar o átomo 
de carbono do haleto de alquila que 
está a 180º do halogênio que sai. Isso 
leva à formação de um estado de 
transição com uma ligação C—OH 
parcialmente formada e uma ligação 
C—Br parcialmente rompida. 


(S)-2-Bromobutano 


CH,CH, 


Estado de transição 


A estereoquímica no átomo de 
carbono é invertida quando a ligação 
C—OH se forma totalmente e o íon 
brometo deixa a molécula com o par 
de elétrons da ligação C—Br. HC H 
a Dar 
CHCH; 


(R)-2-Butanol 


HO — 


Podemos visualizar a ocorrência de uma reação Sy2 quando o par de 
elétrons no nucleófilo Nu:” força o grupo X:” a deixar a molécula, levando 
consigo o par de elétrons da ligação C—X. O processo ocorre por meio de um 
estado de transição em que a nova ligação Nu—C está parcialmente forma- 
da, ao mesmo tempo em que a ligação original C—X está parcialmente rom- 
pida, e no qual a carga negativa é partilhada pelo nucleófilo que entra e pelo 
íon haleto que deixa a molécula. O estado de transição dessa inversão possui 


-as três ligações restantes do átomo de carbono em um arranjo planar, como 


mostra a Figura 11.4. 


O mecanismo proposto por Hughes e Ingold está completamente de 
acordo com os resultados experimentais, pois explica os dados estereoquími- 
cos e cinéticos. Assim, o ataque do nucleófilo pela parte de trás da molécula, 
a 180º em relação ao grupo de saída X, inverte a configuração do substrato, 
como um guarda-chuva em uma forte ventania. O mecanismo de Hughes- 
Ingold também explica a cinética de segunda ordem: a reação Sy2 ocorre em 
uma única etapa que envolve ambos os reagentes, o haleto de alquila e o nu- 
cleófilo. As duas moléculas estão envolvidas na etapa cuja velocidade está 
sendo determinada. 


344 Química Orgânica 


Ficura 11.4 O estado de 
transição de uma reação Sy2 
possui um arranjo planar formado 
pelo átomo de carbono central e 
os três grupos restantes. Os 
mapas de potencial eletrostático 
mostram que a carga negativa 
(região mais escura) é 
deslocalizada no estado 

de transição. 


PROBLEMA 11.2 


ProBLEMA 11.3 


11.5 


Nu: + C—X 
/ 
ô- V ô- 
Nye =s=="e0==: F kanana X 
Ne=0" + XT 
N 


Arranjo tetraédrico 


Que produto você esperaria obter na reação Sx2 de OH” com (R)-2-bromobu- 
tano? Represente a estereoquímica do reagente e do produto. 


Atribua a configuração para a seguinte substância e represente a estrutura do 
produto que resultaria da reação de substituição nucleofílica com HS”: 


Características da 
Reação Sy2 


Clique na página do livro, 
hi no site http://www. 
thomsonlearning.com.br. 
Reações Sy2: use a palheta 
encontrada na Web para prever 
os produtos resultantes das 
reações Sn2. 


Agora que já temos uma idéia de como as reações Sn2 ocorrem, precisamos 
saber como utilizá-las e quais variáveis podem afetá-las. Algumas reações 
Sn2 são rápidas, outras são lentas; algumas ocorrem com rendimentos ele- 
vados, outras com rendimento baixo. A compreensão dos fatores envolvidos 
nessas reações é uma informação muito valiosa para os químicos. Vamos 
começar fazendo uma revisão sobre os nossos conhecimentos a respeito das 
velocidades das reações de um modo geral. 


A velocidade de uma reação química é determinada por AG*, a dife- 
rença de energia entre o reagente (estado fundamental) e o estado de tran- 
sição. Uma alteração nas condições de síntese pode afetar AG* pela mudança 
do nível de energia dos reagentes ou do estado de transição. A diminuição da 
energia dos reagentes ou o aumento da energia do estado de transição au- 
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Ficura 11.5 Os efeitos das 
mudanças do nível de energia do 
reagente e do estado de 
transição sobre a velocidade da 
reação. (a) Um nível mais alto de 
energia do reagente (curva na cor 
preta) corresponde a uma reação 
mais rápida (menorAG*). Um nível 
de energia mais alto do estado 
de transição (curva na cor preta) 
corresponde a uma reação mais 
lenta (maior AG). 


Ficura 11..6 Impedimento 
estérico em uma reação Sy2. 
Como indicam os modelos 
gerados por computador, o átomo 
de carbono no (a) bromometano 
é de fácil acesso, resultando em 
uma reação Sn2 rápida. O átomo 
de carbono no (b) bromoetano 
(primário), (c) 2-bromopropano 
(secundário), e (d) 2-bromo-2- 
metilpropano (terciário) são 
sucessivamente mais impedidos, 
resultando em reações Sy2 mais 
lentas. 
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menta o valor de AG* e, consegientemente, diminui a velocidade da reação. 
Da mesma forma, o aumento da energia dos reagentes ou a diminuição da 
energia do estado de transição reduz o valor de AG* e por conseguinte au- 
menta a velocidade da reação (Figura 11.5). Vejamos os exemplos em que as 
mudanças nas variáveis de uma reação Sy2 alteram sua velocidade. 


Progresso da reação ——> Progresso da reação ———— 


(a) (b) 


O Substrato: Os Efeitos Estéricos em uma Reação Sy2 

A primeira variável que investigaremos é o padrão de substituição do subs- 
trato do haleto de alquila. Uma vez que o estado de transição de uma reação 
Sn2 envolve a formação parcial de uma ligação química entre o nucleófilo 
que se aproxima e o átomo de carbono do haleto de alquila, parece razoável 
que um substrato volumoso, impedido estericamente, dificulte a aproxi- 
mação do nucleófilo tornando mais difícil a formação da ligação química. 
Em outras palavras, o estado de transição para a reação de um haleto de 
alquila impedido estericamente, cujo átomo de carbono se encontra “prote- 
gido” do nucleófilo que entra, está localizado em um nível de maior energia. 
Dessa forma, esse estado de transição se forma mais lentamente que o es- 
tado correspondente a um haleto de alquila menos impedido (Figura 11.6). 


(a) (b) 
H CH, 
\ No 
H 7 aj 4 5] 
H E 
(c) (d) é 
Res 7 HC 7 
H CH, 


Como mostra a Figura 11.6, a dificuldade de aproximação do nucleófilo 
cresce à medida que aumenta o tamanho dos três substituintes ligados ao 
átomo de carbono. As reatividades relativas para alguns substratos são 
mostradas a seguir: 
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| | | | 
a a E a a a a a 


Reatividade 
relativa 


CH; CH; CH; H H 


CH; CH; H H H 


Terciário Neopentila Secundário Primário Metila 


<1 1 500 40 000 2 000 000 


Mais 
reativo 


reação Sn2 


Os haletos de metila são, sem dúvida, os substratos mais reativos nas 
reações Sn2, seguidos dos haletos de alquila primários, tais como o grupo 
etila e propila. A ramificação do grupo alquila próximo ao centro de reação, 
como nos haletos de isopropila (2º), diminui sensivelmente a velocidade da 
reação. Uma ramificação adicional, como no caso dos haletos de tert-butila 
(3º), impede completamente a reação. Até mesmo a presença de ramificações 
em um átomo de carbono distante do grupo de saída, como nos haletos 2,2- 
dimetilpropila (neopentila), diminui muito a velocidade das substituições nu- 
cleofílicas. Como resultado, as reações Sn2 ocorrem somente em alguns 
poucos sítios relativamente desimpedidos e são úteis somente para os hale- 
tos de metila, haletos primários e alguns poucos haletos secundários. 


Embora não tenham sido incluídos na ordem de reatividade anterior, 
os haletos de vinila (R46C=CRX) e os haletos de arila não são reativos em 
reações do tipo Sx2. Essa ausência de reatividade se deve principalmente a 
fatores estéricos, uma vez que o nucleófilo teria de se aproximar da molécula 
pelo plano da ligação dupla carbono-carbono, entrando pela face oposta à do 
grupo de saída. 


Nu” 
Re: Co Q R 
5 a >é Sem reação <E >D-ci >É Sem reação 
o E Haleto de arila 
Nu” 
Haleto de vinila 


O Nucleófilo 

A natureza do nucleófilo é outra variável que tem grande efeito sobre as 
reações Sn2. Qualquer espécie, neutra ou carregada negativamente, pode se 
comportar como um nucleófilo desde que tenha um par de elétrons (isto é, 
desde que seja uma base de Lewis). Se o nucleófilo for negativamente car- 
regado, o produto será neutro; se o nucleófilo for neutro, o produto será posi- 
tivamente carregado. 


„~ Neutro 
Nucleófilo negativamente Nu + R—Y —> R—Nu + Yi: 
carregado, Nu:” 
Nu: + RO = R 


Necleófilo N u + Y: 


Wacaka Mang A sik 
Neutro Nu: ~—=Positivamente carregado 


TaseLa 11.1 Algumas Reações Sy2 com Bromometano: Nu:? + CHBr 


Fórmula 


RE 


HN: 
CH;C0;:7 
(CH) N: 
cem 
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Um vasto número de substâncias pode ser preparado pelas reações de 
substituição nucleofílica. De fato, já vimos vários exemplos nos capítulos an- 
teriores. A reação do ânion acetileto com um haleto de alquila (veja a Seção 
8.9), por exemplo, é uma reação Sn2 em que o nucleófilo acetileto substitui o 
íon halogênio. 


R—C=C:" + CH,Br 


R—C=C— CH; + Br:- 


Ânion acetileto 
(nucleófilo) 


A Tabela 11.1 exibe uma lista de vários nucleófilos em ordem aproxi- 
mada de reatividade e também mostra os produtos da reação desses nucleó- 
filos com bromometano. 


—>  Nu-CH; + Br? 


Nucleófilo Produto 
Nome Fórmula Nome 
Metanotiolato CH.SCHs: Dimetil sulfeto 
Hidrossulfeto HSCHs Metanotiol 
Cianeto N=CCHs Acetonitrila 
Azida NsCHs Azidometano 
Todeto ICH; Iodometano 
Metóxido CHOCH; Éter dimetílico 
Hidróxido HOCH, Metanol 
Cloreto CICH; Clorometano 
Amônia HN CH; Br- Brometo de metilamônio 
Acetato CH;CO-CH; Acetato de metila 
Trimetilamina ( CHN CH; Br- Brometo de tetrabutilamônio 
Hidreto CH, Metano 


Embora todas as reações mostradas na Tabela 11.1 possam ocorrer, al- 
gumas são mais rápidas que as outras. Qual ou quais as razões para essa 
diferença de reatividade? Por que alguns reagentes aparentam ser mais “nu- 
cleofílicos” que outros? 


As respostas para essas questões não são obtidas diretamente. Uma 
parte do problema está no fato de o termo nucleofilicidade ser impreciso. 
Esse termo é normalmente empregado como uma medida da afinidade de um 
nucleófilo por um átomo de carbono em uma reação Sn2, porém, a reatividade 
de um nucleófilo pode variar de uma reação para outra. A nucleofilicidade 
correta para uma espécie em uma dada reação depende do substrato, do sol- 
vente e até da concentração dos reagentes. Sendo assim, é importante definir 
um conjunto de condições-padrão e estudar a reatividade relativa de vários 
nucleófilos em um único substrato em um único solvente. Já foram reali- 
zadas muitas reações Sn2 do bromometano em etanol aquoso com os 
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PROBLEMA 11.4 


ProBLEMA 11.5 


seguintes resultados. Observe que o íon hidrossulfeto (HS7) é cerca de 125 
mil vezes mais reativo que a água. 


CH; —Br + Nu” —> CH;—Nu + Br” 


500 700 1 000 16 000 25 000 100 000 125 000 125 000 


Mais 
reativo 


Nem sempre é possível fornecer explicações detalhadas em relação às 
nucleofilicidades observadas, porém algumas tendências podem ser reco- 
nhecidas a partir dos dados: 


A nucleofilicidade acompanha aproximadamente a ordem de basici- 
dade ao comparar nucleófilos que apresentam o mesmo átomo ativo (Tabela 
11.2). Por exemplo, o íon hidróxido (OH) é mais básico e mais nucleofílico que 
o íon acetato, CHsCOs”, que por sua vez é mais básico e mais nucleofílico 
que a água, H20. Considerando que a “nucleofilicidade” mede a afinidade de 
uma base de Lewis por um átomo de carbono em uma reação Sy2 e a “basici- 
dade” mede a afinidade de uma base por um próton, é fácil perceber que 
existe uma certa correlação entre os dois tipos de comportamento. 


Em uma mesma coluna da tabela periódica a nucleofilicidade geral- 
mente aumenta de cima para baixo. Dessa maneira, HS” é mais nucleo- 
fílico que HO”, e a ordem de reatividade dos íons halogênios é I- > Br” > CI”. 
O assunto é complexo e a ordem de nucleofilicidade pode mudar dependendo 
do solvente. 


Os nucleófilos carregados negativamente são normalmente mais 
reativos que os nucleófilos neutros. Como resultado, as reações Sn2 ocor- 
rem preferencialmente em condições básicas em vez de neutras ou ácidas. 


TABELA 11.2 Correlação de Basicidade e Nucleofilicidade 


Nucleófilo = CHÃO HO CCO HO 
Velocidade de uma reação Sx2 com CH,Br 25 16 0,5 0,001 
pK. de um ácido conjugado 15.5 15,7 4r li 


Que produto você esperaria da reação Sn2 de 1-bromobutano com os seguintes 
reagentes? 


(a) Nal (b) KOH (ce) H-C=C-Li (d) NH3 


Qual em cada um dos pares dos seguintes reagentes é o mais nucleofílico? Ex- 
plique. 
(a) (CH5)N” ou (CHs)NH (b) (CH3);B ou (CH5)sN (c) H20 ou HS 


O Grupo de Saida 

Outra variável que pode afetar uma reação Sy2 é a natureza do grupo que é 
deslocado pelo grupo que se aproxima — o grupo de saída. O fato de o grupo 
de saída partir com uma carga negativa na maioria das reações Sy2 faz que 
os melhores grupos de saída sejam aqueles que melhor estabilizam a carga 
negativa. Uma vez que a estabilidade de um ânion é inversamente propor- 


Cap. 14 Reações dos Haletos de Alquila: Substituições Nucleofílicas e Eliminações 349 


cional à sua basicidade (veja a Seção 2.8), os melhores grupos de saída são as 
bases mais fracas. 


Como pode ser visto a seguir, as bases mais fracas (ânions derivados 
dos ácidos mais fortes) são, de fato, os melhores grupos de saída. O grupo de 
saída p-toluenossulfonato (tosilato) e os íons I~ e Br” são facilmente des- 


locados, enquanto os íons F~ e Cl” são muito menos eficientes como grupos 
de saída. 


OH- NH,” OR- F- cl” Br” r TosO” 


i 200 10 000 30 000 60 000 


Mais 
reativo 


po de saída 


Pode-se entender melhor por que os ânions estáveis são bons grupos de 
saída analisando o estado de transição. No estado de transição de uma 
reação Sn2, a carga é distribuída sobre o nucleófilo que se aproxima e o grupo 
de saída. Assim, quando o grupo de saída é capaz de estabilizar melhor a 


carga negativa, menor é a energia do estado de transição e consegiente- 
mente a reação é mais rápida. 


Grupo de saída 
ł 
X i / 
T oO — X ——3 — Co + Yi 
A Y 


Estado de transição 
(A carga negativa está 
deslocalizada sobre o Nu: e Y) 


É muito importante saber quais são os bons grupos de saída e quais os 
ruins. Os dados experimentais indicam que F”, HO”, RO” e H,N” não são 
deslocados por nucleófilos. Em outras palavras, fluoretos de alquila, alcoóis, 
éteres e aminas normalmente não sofrem reações Sn2. 


R—F R—OH R—OR' R—NH, 


tos não sofrem reaçõe 


PROBLEMA 11.6 Coloque os seguintes compostos em ordem crescente de reatividade em reações 
Sn2: 


CHsBr, CHsOTos, (CHs)sCCI, (CH5),CHCI 


O Solvente 


As velocidades de muitas das reações Sx2 são afetadas pelo solvente. Os sol- 
ventes próticos — aqueles que contêm grupos —OH ou —NH — são geral- 
mente os piores para as reações Sn2. Os solventes apróticos polares, que 


possuem grupos fortemente polares, mas não têm grupos —OH ou —NH, são 
os melhores. 


Os solventes próticos, como o metanol e o etanol, diminuem a velocidade 
da reação Sn2 porque interagem como o nucleófilo atacante, em um processo 
conhecido como solvatação. As moléculas do solvente formam ligações de 
hidrogênio com o nucleófilo que se aproxima, orientando-se ao seu redor como 
uma “gaiola”, contribuindo para diminuir sua energia e reatividade. 
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PROBLEMA 11.7 


IDÉIAS-CHAVE |% 


qF 

H , 

à Anion solvatado 
RO—H---X:- H—OR (nucleofilicidade reduzida devido 

! a um aumento da estabilidade 

H do estado fundamental) 

| 

OR 


Diferentemente dos solventes próticos que diminuem a velocidade das 
reações Sn2, pois diminuem a energia do estado fundamental do nucleófilo, os 
solventes apróticos polares aumentam as velocidades das reações Sn2, pois au- 
mentam a energia do estado fundamental do nucleófilo. Entre esses solventes 
podemos citar a acetonitrila (CH¿CN), a dimetilformamida [(CH3))NCHO, 
abreviada de DMF], o dimetilssulfóxido [(CHs)»SO, abreviado de DMSO], e o 
hexametilfosforamida ([(CH5),NJsPO, abreviado de HMPA}. Esses solventes 
podem dissolver muitos sais devido à sua elevada polaridade, porém apresen- 
tam a tendência de solvatar cátions metálicos em vez de ânions nucleofílicos. 
Como resultado, os ânions poucos solvatados têm maior nucleofilicidade e as 
reações Sy2 correspondentes são mais rápidas. Por exemplo, a velocidade da 
reação do íon azida com 1-bromobutano é aproximadamente 200 mil vezes 
mais rápida mudando o solvente de metanol para HMPA. 


CH,CH,CH,CH, — Br +N eve CH5CH,CH,CH, — N ? + Br” 
Solvente CHOH H,O DMSO DMF CHCN HMPA 
Reatividade 1 7 1300 2800 5000 200 000 
relativa 
zE t Mais 
Rene reativo 


Os solventes orgânicos como o benzeno, o éter e o clorofórmio não são próticos e 
nem fortemente polares. Que efeito você esperaria que esses solventes tivessem 
sobre a reatividade das reações Sn2? 


Características da Reação S,2: Resumo 


Os efeitos das quatro variáveis (estrutura do substrato, nucleófilo, grupo de 
saída e solvente) estão resumidos a seguir e nos diagramas de energia de 
reação exibidos na Figura 11.7: 


= Substrato O impedimento estérico eleva a energia do estado de 
transição, aumentando AG* e diminuindo a velocidade 
da reação. Como resultado, as reações Sn2 ocorrem 
com maior frequência em substratos metílicos e 
primários. 

m Nucleófilo Os nucleófilos mais reativos são menos estáveis e o es- 
tado fundamental tem maior energia, portanto o valor 
de AG* é menor e a reação, mais rápida. Os nucleófilos 
básicos, carregados negativamente, são mais efetivos 
que os nucleófilos neutros. 
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= Grupo de saída Os melhores grupos de saída (os ânions mais estáveis) 
diminuem a energia do estado de transição e conse- 
quentemente AG* e, portanto, aumentam a velocidade 
da reação. 


= Solvente Os solventes próticos solvatam o nucleófilo, dimi- 
nuindo a energia do estado fundamental e conseguen- 
temente elevam o valor de AG*, o que diminui a 
velocidade da reação. Os solventes polares apróticos 
solvatam os cátions, mas não os ânions nucleofílicos, 
aumentando a energia do estado fundamental dos nu- 
cleófilos, o que leva a uma diminuição no valor de AG* 
e a um aumento na velocidade da reação. 


Nucleófilo 
bom 


Substrato sem 
impedimento 


Progresso da reação 


(a) (b) 


Solvente 
aprótico polar 


Progresso da reação ———— Progresso da reação 


(c) (d) 


Figura 11.7 Diagramas de energia da reação mostrando o efeito do (a) substrato, (b) nucleófilo, (c) grupo de 

saída e (d) solvente na velocidade das reações Sn2. Os efeitos do substrato e do grupo de saída se refletem, 
principalmente, no estado de transição, enquanto os efeitos do nucleófilo e do solvente afetam a estabilidade 
do reagente. 


11.6 


A Reação Sul Vimos que a reação Sx2 é favorecida por um substrato desimpedido, um nu- 
cleófilo carregado negativamente e um solvente aprótico polar, porém ela é 
desfavorecida na presença de um substrato impedido estericamente, um nu- 
cleófilo neutro e um solvente prótico. Você poderia esperar então que a reação 
de um substrato terciário (impedido) com a água (nucleófilo neutro e solvente 
prótico) estivesse entre as reações de substituição mais lentas existentes. 
Porém, de forma surpreendente, observa-se o contrário. A reação de um 
haleto terciário (CHs)sCBr com H20 formando o álcool 2-metil-2-propanol é 
cerca de um milhão de vezes mais rápida que a mesma reação com o haleto 
de metila CHsBr para formar o metanol. 
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11,7 


Cinética da Reação S1 


Ficura 11.8 Diagramas de 
energia de reação para duas 
reações hipotéticas. A etapa- 
limitante da velocidade em cada 
reação é determinada pela 
diferença de altura entre dois 
pontos consecutivos, um de 
maior energia e outro de menor 
energia. Em (a), a primeira etapa 
é a limitante da velocidade e em 


(b) a segunda etapa é a limitante. 


Mais 
reativo 


Então, o que está acontecendo? Está claro que uma reação de substi- 
tuição nucleofílica está ocorrendo, embora pareça que a ordem de reatividade 
esteja invertida. Essas reações não ocorrem por um mecanismo Sx2 como 
discutido anteriormente, daí concluímos que deva existir um mecanismo al- 
ternativo de substituição. Esse mecanismo alternativo é denominado reação 
Syl (de substituição, nucleofílica, unimolecular). Vejamos quais são as evi- 
dências que favorecem a reação Syl. 


A reação de (CHs);CBr com H20 é muito semelhante à reação do CHBr com 
OH”,e, portanto, esperaríamos obter uma cinética de segunda ordem. Porém 
não é isso que acontece. Ao contrário, a velocidade da reação depende apenas 
da concentração do haleto de alquila e é independente da concentração de 
H20. Em outras palavras, a reação é um processo de primeira ordem. A 
concentração do nucleófilo não aparece na equação de velocidade. 


Velocidade da reação = Velocidade do desaparecimento do haleto de alquila 
= k x [RX] 


Para explicar esse resultado, precisamos aprender um pouco mais sobre 
como medir a cinética de uma reação. 


Muitas reações orgânicas são relativamente complicadas e ocorrem em 
etapas sucessivas. Uma dessas etapas é normalmente mais lenta que as ou- 
tras e a denominamos etapa lenta, limitante da velocidade da reação. 
Nenhuma reação pode ocorrer mais rapidamente que a etapa-limitante da 
velocidade, que age como um “engarrafamento de trânsito” ou um “contro- 
lador” da velocidade. A velocidade global de reação, geralmente medida em 
um experimento cinético, é determinada pela altura do maior pico de ener- 
gia de ativação encontrado em um diagrama de energia de reação. Os 
diagramas de energia mostrados na Figura 11.8 ilustram a idéia de etapa- 
limitante da velocidade de uma reação. 


Progresso da reação ———> 


Progresso da reação ———— 


(a) (b) 
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A observação de uma cinética de primeira ordem para a reação Sy1 
entre (CHs)sCBr com H0 implica que o haleto de alquila está envolvido 
em uma etapa unimolecular limitante da velocidade, sem o envolvi- 
mento do nucleófilo. O nucleófilo deve estar envolvido em alguma outra 
etapa. O mecanismo exposto na Figura 11.9 explica os resultados cinéticos 


obtidos. 
o Ficura 11.9 MECANISMO: 
A reação Sy1 entre o 2-bromo-2- e 
metilpropano com H20 envolve HC—C—Br 
três etapas. A primeira — l Z 
ü espontânea, que envolve a CH; 
dissociação unimolecular do A dissociação espontânea do brometo 
o brometo de alquila para formar de alquila ocorre em uma etapa 
um carbocátion — é a etapa- lenta, limitante da velocidade da 
limitante da velocidade reação, para formar um 
da reação. intermediário carbocátion e um 
íon brometo. 
CH, 
% E TBE 
CH, = 
Carbocátion 
Etapa 
O intermediário carbocátion reage rapida 
com o nucleófilo (água) em uma 
etapa rápida para formar um álcool 
protonado como produto. Es H 
EC í = 
CH; | I 
OH 
A perda de um próton do álcool 
protonado intermediário leva à 
formação de um álcool neutro como 
produto. 
CH; 
z | 
E HE C-0H + H 
E | 
3 CH, 
© 


Ao contrário do que acontece em uma reação Sy2, na qual o grupo de 
saída é deslocado ao mesmo tempo em que o nucleófilo que vai substituí-lo se 
aproxima, uma reação Sy1 ocorre pela perda do grupo de saída antes da apro- 
ximação do nucleófilo atacante. O 2-bromo-2-metilpropano se dissocia espon- 
taneamente para formar o carbocátion tert-butila e um íon Br” em uma 
etapa lenta, limitante da velocidade da reação. O intermediário então reage 
imediatamente com o nucleófilo (água) em uma etapa rápida. A água não é 
um reagente na etapa cuja velocidade está sendo determinada pela cinética. 
O diagrama de energia para a reação é exibido na Figura 11.10. 
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Ficura 11.10 Diagrama de 
energia para a reação Syí1. 

A etapa-limitante da velocidade 
da reação é a dissociação 
espontânea do haleto de alquila 
para formar um intermediário 
carbocátion. 


11.8 


Estereoquímica da 
Reação Syi 


Ficura 11.11 Estereoquímica de 
uma reação Sy1. Uma vez que a 
reação ocorre por meio de um 
intermediário aquiral, um 
reagente enantiomérico puro 
deve formar um produto 
racêmico. 


50% de inversão 
de configuração 


R* +X- 
Intermediário 


carbocátion 


RNu +X- 


Progresso da reação ——— 


Como as reações Sy1 ocorrem pela formação de um intermediário carbocá- 
tion, a estereoquímica dessas reações deve ser diferente da observada para 
as reações Sn2. Os carbocátions são planares com a hibridização sp? e 
aquirais. Assim, o produto de uma reação Sy1 de um reagente quiral é obtido 
a partir de um intermediário carbocátion aquiral, sendo opticamente inativo 
(veja a Seção 9.12). O intermediário carbocátion pode ser atacado pelo nu- 
cleófilo por qualquer um dos lados para dar uma mistura de enantiômeros na 
proporção 50:50 — uma mistura racêmica (Figura 11.11). 


Substrato quiral 


Dissociação 


50% de retenção 
de configuração 


Intermediário carbocátion 
aquiral, planar 


De fato, observamos que as reações Sy1 em substratos enantiomerica- 
mente puros levam à formação de produtos racêmicos. Surpreendentemente, 
entretanto, poucas reações Sy1 ocorrem com racemização completa. A maio- 
ria delas acontece com um pequeno excesso (0-20%) de inversão. Por exem- 
plo, a reação do (R)-6-cloro-2,6-dimetiloctano com a água leva à formação de 
álcool como produto que é aproximadamente 80% racemizado e 20% inver- 
tido (80% R,S + 20% S é equivalente a 40% R + 60% S): 
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(R)-6-Cloro-2,6-dimetiloctano 


SAUL 
WINSTEIN 


Saul Winstein (1912-1969) 
nasceu em Montreal, Canadá. 
Recebeu o título de doutor em 
1938 pelo California Institute 
of Technology. De 1942 a 
1969, foi professor de 
química da University of 
California, em Los Angeles, 
onde devotou toda a sua 
carreira científica ao estudo 
dos mecanismos de 

reações orgânicas, 
principalmente aqueles 
envolvendo os carbocátions. 


Ficura 11.12 A hipótese do par 
iônico nas reações Sy1. O grupo 
de saída protege um lado do 
intermediário carbocátion da 
reação com o nucleófilo, 
causando alguma inversão de 
configuração em vez da 
racemização completa. 
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HC Žž 
HÖ: sÀ / CH,CH; 
Etanol Fe C—0H + HO-—C 


40% R 
(retenção) 


60% S 
(inversão) 


A razão mais provável da ausência completa de racemização na maio- 
ria das reações Sy1 deve-se a presença de pares iônicos. De acordo com essa 
explicação, proposta inicialmente por Saul Winstein, a dissociação do rea- 
gente ocorre de maneira que produz um substrato no qual os dois íons ainda 
estão associados e muito próximos entre si, com o carbocátion efetivamente 
protegido do ataque nucleofílico no lado ocupado pelo íon que está saindo. Se 
ocorrer substituição antes da separação completa dos íons, então observa- 
se inversão parcial da configuração (Figura 11.12). 


Este lado está 
livre para o ataque 


Este lado está 
protegido do ataque 


Par iônico Carbocátion livre 


Inversão 


Racemização 


Que produto(s) você esperaria da reação do (S)-3-cloro-3-metiloctano com o ácido 
acético? Mostre a estereoquímica do reagente e do produto. 


Entre os numerosos exemplos de reações Syl que ocorrem com racemização 
incompleta, um deles foi relatado por Winstein em 1952. O tosilato optica- 
mente puro 2,2-dimetil-1-fenil-1-propanol ([alp = —30,3º) foi aquecido com o 
ácido acético para produzir o acetato correspondente ([alp = +5,3º). Se tivesse 
ocorrido inversão completa, o acetato opticamente puro teria [alp = + 53,6º. 
Qual a porcentagem de racemização e qual a porcentagem de inversão nessa 
reação? 
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PROBLEMA 11.10 


11.9 


Características 
da Reação Si 


é Clique na página do livro, 
“2” no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Process. Assista às 
animações da Reação Sy1 do 
2-Metil-2-propanol com HCl e da 
Solvólise do 2-Metil-2- 
cloropropano. 


i j 
OA: 
(CH;);C -a X Bo (CHC -a X + HOTos 


[ælp = —30,8º Observado [alp = +5,3º 
(opticamente puro [alp = +53,6º) 


Atribua a configuração para o seguinte substrato, mostre a estereoquímica e 
identifique o produto que você obteria por meio de uma reação Syl com a 


água: 


A reação Sy1 é influenciada da mesma maneira que a reação Sy2 pela es- 
trutura do substrato, o grupo de saída, o nucleófilo e o solvente. Os fatores 
que contribuem para reduzir AG*, pela diminuição do nível de energia do 
estado de transição ou pelo aumento do nível de energia do estado fun- 
damental, aceleram a reação Sy1. Ao contrário, os fatores que elevam 
AG*, pelo aumento do nível de energia do estado de transição ou pela 
diminuição do nível de energia do estado fundamental, desaceleram a 
reação Syl. 


O Substrato 

De acordo com o postulado de Hammond (veja a Seção 6.11) qualquer fator 
que estabilize um intermediário energético também deve estabilizar um es- 
tado de transição que leva à formação desse intermediário. Já que a etapa- 
limitante da velocidade da reação Syl é a dissociação unimolecular 
espontânea do substrato para formar o carbocátion, espera-se que a reação 
seja favorecida sempre que for formado um carbocátion estável. Isto é o que 
se observa: Quanto mais estável o intermediário carbocátion, mais rápida é 
a reação Syl. 

Já vimos na Seção 6.10 que a ordem de estabilidade dos carbocátions 
alquílicos é 3º > 2º > 1º> —CHs. Também devemos adicionar a essa lista os 
cátions alila e benzila, estabilizados por ressonância. Os radicais alila são 
muito estáveis porque os elétrons desemparelhados podem ser deslocaliza- 
dos pelo sistema orbital 7 (veja a Seção 10.6). O mesmo acontece com os car- 
bocátions alila e benzila pela mesma razão. (A palavra benzílico significa 
“próximo a um anel aromático”.) Como mostra a Figura 11.13, um cátion 
alílico possui duas formas de ressonância. Em uma forma de ressonância, a 
ligação dupla está localizada “à esquerda”, na outra, “à direita”. Um cátion 
benzílico, entretanto, possui quatro formas de ressonância, todas contribuem 
substancialmente para o híbrido de ressonância. 
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Ficura 11.13 Formas de 


ressonância para os carbocátions H H 
alios penziljcos, Os mapas de H À “MH H, é H 
potencial eletrostático mostram SAI is gq So 
que a carga positiva (região | l | | 
escura) está deslocalizada por H H H H 
todo o sistema m em ambos os 

compostos. Os átomos Carbocátion alílico 


deficientes em elétrons 
são indicados pelas setas. 


Carbocátion benzílico 
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Devido à estabilização por ressonância, um carbocátion primário 
alílico ou benzílico é tão estável quanto um carbocátion alquílico secundário. 
Da mesma forma, um carbocátion secundário alílico ou benzílico é tão estável 


quanto um carbocátion alquílico terciário. 


H 
Lota dos ço RR 
Bi y= >ç ka Cy—6* CH;— C+ 
H H H H CH; 


Mais 
estável 


A ordem de estabilidade dos carbocátions é exatamente a mesma de reativi- 


dade para os haletos de alquila e tosilatos em uma reação Sy1. 


É importante ressaltar que os substratos alílicos e benzílicos são par- 
ticularmente reativos tanto em reações Sy2 como em reações Syl. As ligações 
C—X alílicas e benzílicas são aproximadamente 50 kJ mol! (12 kcal mol-!) 
mais fracas que as ligações correspondentes de compostos saturados e, por 


isso, são rompidas facilmente. 


CH,=-€Cl 
CH,CH, —! H,C=CHCH, — © 


293 kJ mol” + 
(70 kcal mol”) 
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PROBLEMA 11.11 


PROBLEMA 11.12 


PROBLEMA 11.13 


Coloque as seguintes substâncias em ordem crescente de reatividade Syl: 
CH.CH,Br, H)/C=CHCH(Br)CHs, HoC=CHBr, CHsCH(Br)CHs 


O 3-bromo-1-buteno e o 1-bromo-2-buteno sofrem reação Sx1 quase com a mes- 
ma velocidade, embora um seja um haleto secundário e o outro, um haleto 
primário. Explique. 


O Grupo de Saída 

Vimos na discussão sobre a reatividade das reações Sy2 que os melhores gru- 
pos de saída devem ser os mais estáveis — isto é, as bases conjugadas de áci- 
dos fortes. A mesma ordem de reatividade é encontrada para as reações Syl 
porque o grupo de saída está diretamente envolvido na etapa-limitante da 
velocidade. Assim, a ordem de reatividade para as reações Syl é: 


H,O E Gr <s Br” < r s TosO7 


Mais 
reativo 


Observe que nas reações Sy1, frequentemente realizadas em condições 
ácidas, a água neutra pode se comportar como um grupo de saída. Isso ocorre, 
por exemplo, quando um haleto de alquila é preparado a partir de um álcool 
terciário pela reação com HBr ou HCl (Seção 10.7). O álcool primeiramente 
é protonado e então espontaneamente perde a H20 para gerar um carbocá- 
tion. A reação do carbocátion com íon halogênio leva à formação de um haleto 
de alquila (Figura 11.14). Sabendo que a reação Sy1 está envolvida na con- 
versão de alcoóis em haletos de alquila, fica claro por que essa reação fun- 
ciona bem somente para alcoóis terciários: eles reagem mais rapidamente, 
pois formam os intermediários carbocátions mais estáveis. 


O Nucleófilo 

A natureza do nucleófilo desempenha um papel fundamental nas reações Sn2. 
O nucleófilo também é importante na determinação da velocidade em reações 
Sn1? A resposta é não. Nas reações Sy1, o nucleófilo não participa na etapa- 
limitante da velocidade da reação. O nucleófilo não participa da reação até que 
a etapa-limitante da velocidade da dissociação tenha ocorrido e, portanto, não 
afeta sua velocidade. A reação do 2-metil-2-propanol com HX, por exemplo, 
ocorre com a mesma velocidade independentemente se X for Cl, Br ou I: 


oa; i 
i i + HX — a + H,O 
CH, CH, 


2-Metil-2-propanol (Mesma velocidade para * ir, É) 


Além do mais, os nucleófilos neutros são tão efetivos quanto os nucleófilos 
carregados negativamente, assim as reações Sy1 normalmente ocorrem em 
condições neutras ou ácidas. 


O 1-cloro-1,2-difeniletano reage com o íon fluoreto e com a trietilamina na 


mesma velocidade, embora um nucleófilo seja negativamente carregado e o _ 


outro, neutro. Explique. 
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Fieura 21.14 MECANISMO: A 
reação Sy1 de um álcool terciário 
com o HBr para formar um haleto 
de alquila. A água neutra é o 
grupo de saída. 


Fieura 11.15 A solvatação de 
um carbocátion pela água. 

Os átomos de oxigênio ricos em 
elétrons das moléculas do 
solvente se orientam ao redor 
do carbocátion carregado 
positivamente e q estabilizam. 
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ce a 
| 3 o o ; 
CH;— E OH 

CH; 

O grupo —OH primeiramente é | 

protonado pelo HBr. 
CH; 


O 1984 John MeMurry 


A dissociação espontânea do álcool CH; 
protonado ocorre em uma etapa lenta, 

limitante da velocidade da reação para 

produzir um intermediário carbocátion | 


mais a água. 
Carbocátion | CH,;—C+* + H,O 


O intermediário carbocátion então 

reage com o íon brometo em uma 

etapa rápida para produzir o produto | 
neutro de substituição. 


O Solvente 

E o solvente? Será que os solventes têm o mesmo efeito sobre as reações Sy1 
da mesma maneira que têm sobre as reações Sn2? A resposta é sim e não. 
Sim, os solventes exercem um efeito muito grande sobre as reações Syl, 
porém as razões para essa influência não são as mesmas que das reações 
Sn2. Os efeitos dos solventes sobre as reações Sn2 são devidos à estabiliza- 
ção ou desestabilização do reagente nucleófilo. Os efeitos dos solventes sobre 
as reações Sy1, entretanto, são decorrentes da estabilização ou desestabi- 
lização do estado de transição. 


O postulado de Hammond diz que qualquer fator que estabilize o in- 
termediário carbocátion deve aumentar a velocidade da reação Sy1. A sol- 
vatação do carbocátion — a interação do íon com as moléculas do solvente — 
tem esse efeito. As moléculas do solvente se orientam em torno do carbocá- 
tion com as extremidades negativas dos dipolos apontando em direção à 
carga positiva (Figura 11.15), estabilizando o íon. 


As propriedades que contribuem para a capacidade de um solvente em 
estabilizar íons por solvatação estão relacionadas à polaridade do solvente. 
Os solventes polares como a água, o metanol e o dimetilssulfóxido solvatam 
bem os íons, o que não acontece com a maioria dos éteres e dos hidrocar- 
bonetos apolares. 


A polaridade do solvente é expressa em termos da polarização 
dielétrica (P), que é uma medida da capacidade do solvente em atuar como 
um isolante de cargas elétricas. Os solventes com baixa polarização die- 
létrica, como os hidrocarbonetos, são apolares, entretanto os solventes com 
alta polarização dielétrica, como a água, são polares. A Tabela 11.3 exibe os 
valores das polarizações dielétricas para alguns solventes comuns. 
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Taseia 11.3 Polarizações Dielétricas para Alguns Solventes Comuns 


E 
- Solventes apróticos 
Hexano 
Benzeno 
Éter dietílico 
Clorofórmio 


Hexametilfosforamida 
(HMPA) 


Dimetilformamida (DMF) 
Dimetilssulfóxido (DMSO) 


Ficura 11.16 O efeito do solvente 
na reação Sy1. O nível de energia 
do estado de transição é 
diminuído drasticamente em 

um solvente polar. 


Polarização Polarização 
dielétrica Nome dielétrica o 
Solventes próticos 
1,9 Ácido acético 6,2 
2a Etanol 24,8 
4,8 Metanol 38,6 
4,8 Ácido fórmico 58,0 
30 Água 80,4 
38 
48 


As reações Sy1 ocorrem muito mais rapidamente em solventes polares 
que em apolares. Na reação do 2-cloro-2-metilpropano, por exemplo, um au- 
mento de cerca de 100 mil vezes na velocidade da reação é observado ao se 
mudar o solvente de etanol para a água. O aumento na velocidade ao se tro- 
car o solvente de hidrocarbonetos para a água é tão grande que chega a ser 
impossível medi-lo com exatidão. 


Te a 
pa lei + — A R + HCl 
CH; CH; 
40% Água/ 80% Água/ j 
Etanol 60% Etanol 20% Etanol Água 
Mais 
reativo 


É importante enfatizar novamente que as reações Syl e Sy2 são forte- 
mente influenciadas pelo solvente, mas os efeitos são diferentes. As reações 
Sn2 são desfavorecidas em solventes próticos porque a energia do estado fun- 
damental do nucleófilo é diminuída devido à solvatação. As reações Syl são 
favorecidas em solventes próticos porque a energia do estado de transição, 
que conduz ao intermediário carbocátion, é reduzida pela solvatação. Para 
visualizar essa diferença, compare o diagrama de energia de reação exibido 
na Figura 11.16 com o que está representado na Figura 11.7d, na qual o 
efeito do solvente sobre a reação Snx2 está ilustrado. 


— Solvente 
apolar 


RNu +:X” 


Progresso da reação ———— 
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IDÉIAS-CHAVE eeo% 


PROBLEMA PARA PRATICAR 11.2 


ESTRATÉGIA 


SoLuçÃo 


Características da Reação Syi: Resumo 


Os efeitos do substrato, do grupo de saída, do nucleófilo e do solvente nas 
reações Sn1 podem ser resumidos da seguinte forma: 


= Substrato Os melhores substratos produzem os carbocátions 
mais estáveis. Como resultado, as reações Sy1 fun- 
cionam melhor para os haletos terciários, alílicos e 
benzílicos. 


= Grupo de saída (Os melhores grupos de saída (os ânions mais estáveis) 
aumentam a velocidade da reação, pois diminuem o 
nível de energia do estado de transição que leva à for- 
mação do carbocátion. 


A 


u Nucleófilo O nucleófilo não deve ser muito básico para evitar a 
competição com a reação de eliminação de HX (veja a 
Seção 11.11). Afora isso, não afeta a velocidade da 
reação. 


= Solvente Os solventes polares estabilizam o intermediário car- 
bocátion pela solvatação e assim aumentam a veloci- 
dade da reação. 


Preveja se cada uma das seguintes reações de substituição é uma reação Sy1 ou 
Sn2: 


a OIT 7 se OIT 
CH,Br CH; JAC 


Observe cuidadosamente a estrutura do substrato, o grupo de saída, o nucleó- 
filo e o solvente em cada uma das reações. Então decida, com a ajuda dos re- 
sumos mostrados ao final das Seções 11.5 e 11.9, qual reação é favorecida. As 
reações Sy1 são favorecidas por substratos terciários, alílicos e benzílicos; por 
um halogênio como grupo de saída; nucleófilos não muito básicos; e solventes 
neutros ou ácidos. As reações Sy2 são favorecidas por substratos primários, 
por um halogênio como grupo de saída, bons nucleófilos e solventes polares 
apróticos. 


(a) Essa reação é mais provável que seja Sy1, porque o substrato é secundário e 
benzílico, o nucleófilo é muito pouco básico e ocorre em meio ácido. 

(b) Essa reação é mais provável que seja Sx2, pois o substrato é primário, o nu- 
cleófilo é uma base razoavelmente forte e o solvente é polar aprótico. 
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PROBLEMA 11.14 


1.10 


Reações de Eliminação 
de Haletos de Alquila: 
Regra de Zaitsev 


ALEXANDER M. 
ZAITSEV 


Alexander M. Zaitsev 
(1841-1910) nasceu em 

| 1, na Rússia. Recebeu 
o título de doutor pela 
“University of Leipzig em 


1866. Zaitsev foi professor 
na University of Kazan 
187041 


À REGRA DE ZAITSEV 


Preveja se cada uma das seguintes reações de substituição é uma reação Syl ou 


Sn2: 
OH ma ci 
(a) CH;0H 
om, OH; 
(b) H,C=CCH,Br = a » H,C=CCH;SCH; 


Começamos este capítulo dizendo que é possível a ocorrência de dois tipos de 
reações quando um nucleófilo/base de Lewis reage com um haleto de alquila. 
O nucleófilo pode reagir com o átomo de carbono e substituir o íon halogênio 
ou pode reagir com o átomo de hidrogênio vizinho e causar a eliminação de 
HX formando um alceno: 


W 2 wW f 
C= + — C—C +B 
- N a No 
Br 
N J- E 
Peme + —> C=C +] + Br 
É X N 
Br 


As reações de eliminação são mais complexas que as reações de subs- 
tituição por várias razões. Existe, por exemplo, o problema da regioquímica: 
quais produtos seriam formados a partir da perda de HX de um haleto de 
alquila assimétrico? De fato, as reações de eliminação sempre originam uma 
mistura de alcenos e o melhor que podemos fazer é prever qual será o pro- 
duto majoritário. 

De acórdo com a regra formulada pelo químico russo Alexander Zait- 
sev, em 1875, as reações de eliminação induzidas por uma base, geralmente 
(porém nem sempre) levam à formação do alceno mais substituído (mais es- 
tável), ou seja, o alceno com maior número de substituintes alquílicos nos 
carbonos da dupla ligação. Nos próximos dois exemplos, a regra de Zaitsev 
é claramente aplicada. O alceno mais substituído predomina em ambos os 
casos quando uma solução de etóxido de sódio em etanol é usada como base. 


Na reação de eliminação de HX de um haleto de alquila, o produto predomi- 
nante é o alceno mais substituído. 
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br 
CHs5CH,CHCH, CHCH == CHCH; + CHCH CH =" CH, 
2-Bromobutano 2-Buteno 1-Buteno 
(81%) (19%) 
Br CH; CH; 
mpra N : r CHCH dom, E E = CH, 
fm 2-Metil-2-buteno 2-Metil-l-buteno 


(70%) (30%) 
2-Bromo-2-metilbutano 


A eliminação de HX de um haleto de alquila é um excelente método de 
preparação de alcenos, porém esse assunto é muito complexo porque as 
reações de eliminação ocorrem por meio de vários mecanismos diferentes da 
mesma maneira que as reações de substituição. Vamos estudar os dois tipos 


mais comuns: as reações de eliminação El e E2. 


PROBLEMA PARA PRATICAR 11.3 


Que produto você esperaria da reação do 1-cloro-1-metilciclo-hexano com KOH 
em etanol? 


ci 
CH; KOH  , 
Etanol ` 


ESTRATÉGIA O tratamento de um haleto de alquila com uma base forte como KOH produz um 
alceno. Para encontrar os produtos, localize os átomos de hidrogênio em cada car- 
bono próximo do grupo de saída. Identifique todos os alcenos possíveis re- 
movendo o HX do haleto. O produto em maior proporção será aquele que possuir 
a ligação dupla com maior número de substituintes — nesse caso, o 1-metilciclo- 


hexeno. 
SoLuçÃo ci 

cH CH 

CJ z CY 3 CJ 2 

— A 
Etanol : 
1-Cloro-1-metilciclo- 1-Metilciclo-hexeno Metilenociclo-hexano 
hexano (majoritário) (minoritário) 
PROBLEMA 11.15 Ignorando a estereoquímica da ligação dupla, que produtos você esperaria da 


reação de eliminação dos seguintes haletos de alquila? Qual produto é o ma- 
joritário em cada caso? 


Br CH, ÇH; cı ÇH; Br 
(a) CH,CH,CHCHCH, (b) CCEE, — SEC (e) (enem, 
CH, 
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PROBLEMA 11.16 


11.11 


A Reação E2 


Figura 11.17 MECANISMO: 
Reação E2 de um haleto de 
alquila. A reação ocorre em uma 
simples etapa, por meio de um 
estado de transição, no qual a 
ligação dupla começa a se formar 
ao mesmo tempo em queo He o 
grupo X estão saindo. 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Process. Reações de 
eliminação: utilize a paleta 
encontrada na Web para prever 
os produtos de reações de 
eliminação. 


WWW 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Process. Assista a 
uma animação sobre os 
mecanismos de reação de E2. 


WWW 
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De quais haletos de alquila se originaram os seguintes alcenos? 


(a) qE CE, (b) 
CH,CHCH,CH,CHCH= CH, (1 


A reação E2 (para eliminação, bimolecular) ocorre quando um haleto de 
alquila é tratado com uma base forte, como um íon hidróxido ou alcóxido 
(RO). Esse é o caminho de eliminação mais comum e pode ser formulado 
como descrito na Figura 11.17. 


N R 
= ar 
n 
A base (B:) ataca um hidrogênio d X 
vizinho e inicia a remoção do H ao 
mesmo tempo em que a ligação dupla 
do alceno se forma e o grupo X deixa 
a molécula. 
R lt 
Z R 
-a 
R E 
R X5- 
O alceno neutro é produzido quando 
a ligação C-H estiver completamente 
rompida e o grupo X partir com o par 
de elétrons da ligação C-X. 
R E 
ne Una | E +:X 


Do mesmo modo que as reações Sy2, a reação E2 ocorre em uma única 
etapa sem intermediários. À medida que a base começa a abstrair o H* do 
carbono, próximo ao grupo de saída, a ligação C—H inicia o rompimento, 
uma ligação C=C começa a se formar e o grupo de saída inicia sua saída, 
levando com ele o par de elétrons da ligação C—X. 

A medida de reações cinéticas é uma das evidências presentes nesse 
mecanismo. Como ambos, base e haleto de alquila, entram em uma única 
etapa-limitante da velocidade, as reações E2 apresentam uma cinética de se- 
gunda ordem. Em outras palavras, as reações E2 seguem a lei da velocidade 


Velocidade = k x [RX] x [Base] 


Uma segunda evidência envolve a estereoquímica de eliminações E2. 
Conforme visto por um grande número de experimentos, as reações E2 sem- 
pre ocorrem com uma geometria periplanar, o que significa que todos os 
quatro átomos reagentes — o hidrogênio, os dois carbonos e o grupo de saída 
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— estão no mesmo plano. Duas geometrias são possíveis: a geometria peri- 
planar syn, no qual o He o X estão no mesmo lado da molécula, e geometria 
periplanar anti, no qual o H e o X estão em lados opostos da molécula. En- 
tre as duas escolhas, a geometria periplanar anti é preferida energetica- 
mente porque permite que os substituintes nos dois carbonos adotem uma 
relação em estrela, enquanto a geometria syn requer que os substituintes so- 
bre o carbono sejam eclipsados. 


X 


Geometria periplanar anti 
(em estrela, menor energia) 


X 
= / 


g 


Geometria periplanar syn 
(eclipsada, maior energia) 


O que há de especial na geometria periplanar? Como os orbitais o sp? 


Ficura 11.18 Estado de das ligações C—H e C—X no reagente devem se sobrepor e se tornar orbitais 
ensia paraa reaga E2 dë p 7 nos alcenos, deve haver alguma sobreposição no estado de transição. Is- 


um haleto de alquila com a base. 
A sobreposição dos orbitais p 


so pode ocorrer mais facilmente se os orbitais estiverem no mesmo plano — 
isto é, se forem periplanar (Figura 11.18). 


desenvolvidos no estado de 
transição requer a geometria 


periplanar do reagente. 


Reagente periplanar anti Estado de transição anti Alceno 


É importante pensar em reações de eliminação E2 com geometria 
periplanar, como similar às reações Sy2 com geometria a 180°. Em uma 
reação Sy2, um par de elétrons do nucleófilo de entrada empurra o grupo de 
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saída do lado oposto da molécula. Na reação E2, um par de elétrons de uma 
ligação C—H vizinha empurra o grupo de saída do lado oposto da molécula 
(periplanar anti). 


A 
Nu = ROAN H 
/ ` ` 
Reação Sy2 Reação E2 
(ataque por trás) (periplanar anti) 


A geometria periplanar anti para eliminações E2 possui estereo- 
química específica, conseqüência esta que apresenta forte evidência para o 
mecanismo proposto. Tomamos como exemplo o meso-1,2-dibromo-1,2-dife- 
niletano que sofre a eliminação E2 sobre o tratamento com base para pro- 
duzir apenas o alceno puro E. Nenhum dos alcenos isoméricos Z é formado 
porque o estado de transição do alceno Z teria de ter a geometria periplanar 
syn e dessa forma possuir maior energia. 


es y o ge Ei 
E cá D Etanol Dos : 
Br = P Br i Ph 

H Ph H Ph 
Br Ph 

Br Ph 

Br 
meso-1,2-Dibromo-1,2-difeniletano (E)-1-Bromo-1,2-difeniletileno 


(geometria periplanar anti) 


PROBLEMA PARA PRATICAR 11.4 


Qual estereoquímica você esperaria para o alceno obtido por eliminação E2 de 
(18,28)-1,2-dibromo-1,2-difeniletano? 


ESTRATÉGIA Represente (158,28)-1,2-dibromo-1,2-difeniletano de forma que você veja sua es- 
tereoquímica e que os grupos —H e —Br a ser eliminados sejam periplanar anti 
(modelos moleculares são extremamente úteis aqui). Então execute a eliminação 
mantendo todos os substituintes aproximadamente na mesma posição e veja 
quais alcenos resultam. 


SoLução A eliminação periplanar anti de HBr produz (Z)-1-bromo-1,2-difeniletileno. 


Ph H 
3 = Ph.ç—H 
AN es 
de m 
Br” Ph Br Ph 


PROBLEMA 11.17 


ProBLEMA 11.18 


11,12 


_ Reações de Eliminação 
e a Conformação do 
Ciclo-hexano 


Ficura 11.19 Pré-requisito de 
geometria para reação E2 em um 
—  ciclo-hexano. O grupo de saída e 
o hidrogênio devem ambos estar 
em posição axial para que a 
eliminação periplanar anti seja 

— possível. 
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Qual estereoquímica você espera para o alceno obtido pela eliminação E2 de 
(1R,2R)-1,2-dibromo-1,2-difeniletano? Represente uma projeção de Newman da 
conformação obtida. 


Qual estereoquímica você esperaria para os alcenos trissubstituídos, obtidos 


pela eliminação E2 dos seguintes haletos de alquila sobre o tratamento com 
KOH? 


A geometria periplanar anti para reações E2 é particularmente importante 
em anéis de ciclo-hexanos, em que a geometria cadeira força uma relação 
rígida entre os substituintes nos átomos de carbonos vizinhos (veja a Seção 4.9). 
Conforme indicado por Derek Barton em uma nota em uma publicação de 
1950, a reatividade química dos ciclo-hexanos substituídos é controlada 
principalmente pela sua conformação. Vamos observar a desidro-haloge- 


nação E2 de clorociclo-hexanos para ver um exemplo de controle conforma- 
cional. - 


O pré-requisito periplanar anti para reações E2 sobrepõem-se às re- 
gras de Zaitsev e pode ser encontrado em ciclo-hexanos apenas se o 
hidrogênio e o grupo de saída são transdiaxiais (Figura 11.19). Se o grupo de 
saída ou o hidrogênio for equatorial, a eliminação E2 não ocorre: 


Cloro axial: H e Cl estão em posição periplanar anti 


= Taso T?” LT E 
Cl 


Cl 


Cloro equatorial: H e Cl não estão em posição periplanar anti 


i ci | Ho. 
PER. - T de, 
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(a) 
H a 
H | CH(CH;), “ET | 
Ei CH(CH,) 
HC H 3) 
H H o 


(b) 
H 
HC 
wwy Ficura Ariva 11.20 
Desidrocloração de cloreto 
de mentila e neomentila. (a) 
O cloreto de neomentila perde HCI 
diretamente de sua conformação 
mais estável, mas (b) o cloreto de 
mentila deve primeiro rodar o anel 
antes que ocorra a perda de HCI. 
Teste você mesmo seus 
conhecimentos desta figura na 


página do livro, no site http://www. 
thomsonlearning.com.br 


DEREK H. R. 


BARTON 


Derek H. R. Barton (1918-1998) 
nasceu em Gravesend, 
Inglaterra. Recebeu os títulos 
de doutor pelo Imperial 
College, em Londres. Foi 
professor no Imperial College; 
na University of London, em 
Glasgow; no Institute de Chimie 
des Substances Naturelles; e, 
por fim, na Texas A and M 
“University. Barton recebeu o 
“Prêmio Nobel em química em 
1969 e foi agraciado com um 
ítulo de honra pela Rainha 
abeth em 1972. 


Cloreto de neomentila 


x ( gue c CH(CHy)» >< CH(CH;), 


PROBLEMA 11.19 


A eliminação de HCl a partir dos cloretos isoméricos mentila e neo- 
mentila, mostrados na Figura 11.20, oferece uma boa ilustração do pré-re- 
quisito transdiaxial. O cloreto de neomentila sofre eliminação de HCl 200 
vezes mais rápido que o cloreto de mentila, na reação com íon etóxido. Além 
disso, o cloreto de neomentila produz o 3-menteno como o alceno em maior 
quantidade, enquanto o cloreto de mentila gera o 2-menteno. 


ás 


3-Menteno 


Transdiaxial 


CH(CH;); 


2-Menteno 


CH(CH;)» 


Transdiequatorial 


Transdiaxial N CH(CH;)z 


i ) 
BT] C. i. ss, 
Na LC 


CH, La Rs CH, 


Cloreto de mentila 


Podemos entender a diferença na reatividade entre os isômeros de 
cloreto de mentila, observando as conformações cadeira mais estáveis das 
moléculas reagentes. O cloreto de neomentila possui a conformação, como 
mostrado na Figura 11.20a, com os grupos mentila e isobutila em posição 
equatorial e o cloro em posição axial — uma geometria perfeita para a eli- 
minação E2. A perda do átomo de hidrogênio em C4 ocorre facilmente para 
produzir o alceno mais substituído, 3-menteno, como previsto pela regra de 
Zaitsev. 

O cloreto de mentila, ao contrário, possui uma conformação em que to- 
dos os três substituintes estão em posição equatorial (Figura 11.20b). Para 
alcançar a geometria necessária para a eliminação, o cloreto de mentila deve 
primeiro sofrer uma rotação do anel para uma conformação cadeira, de maior 
energia, na qual todos os três substituintes estão em posição axial. A elimi- 
nação ocorre, então, com a perda de um único hidrogênio transdiaxial, 
levando a um produto anti-Zaitsev, o 2-menteno. O efeito total da simples 
mudança na estereoquímica do cloro corresponde a 200 vezes na alteração da 
velocidade da reação e uma completa mudança de produto. A química da 
molécula é, portanto, controlada por sua conformação. 


Qual isômero você esperaria que sofresse a eliminação E2 mais rápida, o trans- 
1-bromo-tert-butilciclo-hexano ou cis-l-bromo-4-tert-butilciclo-hexano? Repre- 
sente cada molécula em sua conformação cadeira mais estável, e explique sua 
resposta. 


Cap. 11 


11,13 


O Efeito do Isótopo 
de Deutério 


11.14 


A Reação Ei 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Process. Assista a 
uma animação sobre os 
mecanismos de reação de E1. 


WWW 
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Uma evidência final que suporta o mecanismo E2 é fornecida pelo fenômeno 
conhecido como o efeito do isótopo de deutério. Por razões que não 
apontaremos, uma ligação carbono-hidrogênio é mais fraca que a corres- 
pondente carbono-deutério, por uma pequena quantidade (cerca de 5 kJ 
mol-!; 1,2 kcal mol” ?). Assim, uma ligação C—H é mais facilmente rompida 
que uma ligação C—D equivalente, e a velocidade da clivagem da ligação 
C—H é mais rápida. Como exemplo de como esse efeito pode ser utilizado 
para obter informações que envolvem mecanismos, a eliminação induzida 
por base de HBr a partir de 1-bromo-2-feniletano ocorre 7,11 vezes mais 
rápido que o correspondente à eliminação de DBr a partir do 1-bromo-2,2- 


dideutério-2-feniletano: 
H 
| aa 
| ii = CH=:CH, 


1-Bromo-2-feniletano 


(Olona a. Yono 


1-Bromo-2,2-dideutério-2-feniletano 


Reação mais rápida 


Esse resultado nos diz que a ligação C—H (ou C—D) é rompida na 
etapa-limitante da velocidade, consistente com nossa figura da reação E2 
como um processo de uma única etapa. Se isso não ocorresse dessa forma, 
não poderíamos medir a diferença de velocidade. 


Da mesma forma que a reação E2 é semelhante à reação Sn2, a reação Sy1 
possui um análogo próximo chamado reação E1 (para eliminação, unimole- 
cular). A reação El pode ser formulada como indicada na Figura 11.21, para 
eliminação de HCl] a partir de 2-cloro-2-metilpropano. 


As eliminações E1 iniciam-se com a dissociação unimolecular que vi- 
mos na reação Syl, mas a dissociação é seguida pela perda de H* do car- 
bocátion intermediário, preferencialmente que a substituição. Na realidade, 
as reações El e Syl em geral ocorrem juntas, qualquer que seja o haleto de 
alquila tratado no solvente prótico com um nucleófilo não básico. Assim os 
melhores substratos para E1 são também os melhores substratos para Sy1, 
e são obtidas normalmente misturas de substituição e eliminação. Por 
exemplo, quando 2-cloro-2-metilpropano é aquecido a 65 °C em 80% de etanol 
aquoso, resulta a mistura 64:36 de 2-metil-2-propanol (Swx1) e 2-metil- 
propeno (E1): 


ia | Ha HC H 
Hmc=0=0 —E Ee HC—C—0oH + v E i 
l a HC H 
2-Cloro-2-metilpropano 2-Metil-2-propanol 2-Metilpropeno 


(64%) (36%) 
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Ficura 114.24 MECANISMO: 
Reação E1. Duas etapas estão Gs 
envolvidas, a primeira das quais é | 


limitante da velocidade, e um e CH; 
intermediário carbocátion está ; CH; 
presente. A dissociação espontânea do cloreto 

de alquila terciário produz um 

carbocátion em uma etapa lenta- 


limitante da velocidade. 


HC 
Carbocátion o 0H + ON 
HC H 
A perda de um H+ vizinho em uma 
rápida etapa gera um alceno neutro. || Rápido 
O par de elétrons da ligação C—H 
forma a ligação 7 do alceno. CH, H 
` 
E Erratas E 
Z X 
CH; H 


© 1984 John McMurry 


Muitas evidências foram obtidas para suportar o mecanismo E1. Por 
exemplo, as reações E1 apresentam cinética de primeira ordem, consistente 
com o processo de dissociação espontâneo limitante da velocidade: 


Velocidade = k x [RX] 


Outra evidência envolve a estereoquímica de eliminação. Ao contrário 
da reação E2, na qual a geometria periplanar é requerida, não há pré-requi- 
sito de geometria sobre a reação E1 porque o haleto e o hidrogênio são per- 
didos em etapas separadas. Devemos esperar, portanto, obter o produto mais 
estável (regra de Zaitsev) a partir da reação E1, o qual é o único que encon- 

Ficura 11.22 Reação de eliminação tramos. Retornando a um exemplo familiar, o cloreto de mentila perde HC] 
de cloreto de mentila. As condições sob condições El em um solvente polar para produzir uma mistura de al- 
E2 (base forte em etanol puro) cenos na qual o produto de Zaitsev, 3-menteno, predomina (Figura 11.22). 
levam ao 2-menteno, pela 

geometria periplanar anti, enquanto 

as condições E1 (base muito 

diluída em etanol aquoso) levam a 

uma mistura de 2-menteno e de CH(CH;) 


3-menteno. 
EO! = 


CH cI Cloreto de mentila 
3 


cll 


+ 


H O HC 
CH(CH;)> 


CH; H 
2-Menteno (100%) 2-Menteno (32%) 3-Menteno (68%) 


CH(CH;)> 


) 


) 


) 
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Uma evidência final a cerca do mecanismo das reações El é que elas 
não apresentam o efeito do isótopo de deutério. Como a ruptura da ligação 
- C—H (ou C—D) ocorre depois da etapa-limitante de velocidade, preferen- 
cialmente durante esta, não podemos medir a diferença de velocidade entre 
um substrato deuterado e o não deuterado. 


- 11,15 


Resumo das Reatividades: Syl, Sn2, E1 e E2: Como você pode se orientar? Como prever o que aconte- 
- Sw, S,2, E1 e E2 cerá em cada caso? Ocorrerá substituição ou eliminação? A reação será bi- 
7 B 


molecular ou unimolecular? Não há respostas rígidas para essas questões, 
mas é possível reconhecer algumas tendências e fazer algumas generaliza- 
ções (Tabela 11.4). 


TABELA 11.4 Resumo de Reações de Substituição e Eliminação 


Tipo de Haleto Sul Sn2 E1 E2 

RCHX Não ocorre Altamente Não ocorre Ocorre quando as 

(primário) favorecido bases fortes são 

utilizadas 

RəCHX Pode ocorrer com Ocorre em Pode ocorrer com Favorecido quando 

(secundário) haletos de benzina competição com aletos de benzina as bases fortes são 
e alila a reação E2 e alila utilizadas 

RCX Favorecido em Não ocorre Ocorre em Favorecido quando 

(terciário) solventes competição com as bases são 
hidroxílicos a reação Syl utilizadas 


eeo% m Haletos de alquila primários A substituição Sy2 ocorre se um bom nu- 


cleófilo, como RS”, 1”, CN”, NH; ou Br”, for usado. A eliminação ocorre se 
uma base forte, volumosa, como tert-butóxido, for utilizada. 


CH,CH,CH,CH,Br mma” CH5CH,CH,CH,CN 
1-Bromobutano Pentanonitrila (90%) 

CH,CH,CH,CH,Br CHsCH,CH =CH, 
1-Bromobutano 1-Buteno (85%) 


a Haletos de alquila secundários A substituição Sx2 e a eliminação E2 
ocorrem juntas, frequentemente levando a misturas de produtos. Se um 
nucleófilo fracamente básico for usado em um solvente aprótico polar, pre- 
domina a substituição Sx2. Se uma base forte como CHsCH,0”, OH” ou 
NH, for usada, predomina a eliminação E2. Por exemplo, o 2-bromo- 
propano sofre diferentes reações quando tratado com o íon etóxido (base 
forte; E2) e com o íon acetato (base fraca; Sx2): 
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O 


a DOGAL 
“7 (A Aake 


| 
CH.CHCH, + CH,CH=CH, 


Br Acetato de isopropila Propeno 
| (100%) (0%) 
CHsCHCH; 
2-Bromoptopano OCH,CH; 


CH;CHCH;, + CH;CH=CH, 


forte) 


Éter etílico e isopropílico Propeno 
(20%) (80%) 


Haletos de alquila secundários, particularmente os alílicos e os benzílicos, 
podem também sofrer reações Sy1 e El se nucleófilos fracamente básicos 
são utilizados em solventes próticos, como etanol ou ácido acético. 


= Haletos de alquila terciários A eliminação E2 ocorre quando uma base 
como OH” ou RO” for usada. Por exemplo, 2-bromo-2-metilpropano gera 
97% de produto de eliminação quando tratado com íon etóxido em etanol. 
Por contraste, a reação sob condições neutras (aquecimento em etanol puro) 
leva a uma mistura de produtos, resultante de ambas, substituição Sy1 e 
eliminação El. 


(e CH3 
— HC—C—OCH:0Ħ, + eli 
CH; CH3 
CH; f E É E R . 
| Eter etílico e tert-butílico 2-Metilpropeno 
HC—C— Br (3%) (97%) 
| 
CH; 
CH 
2-Bromo-2-metilpropano PEPR | 3 CHs 
SE mo + doom 
CH; CH; 


Éter etílico e tert-butílico 2-Metilpropeno 
(80%) (20%) 


PROBLEMA PARA PRATICAR 11.5 


Diga se cada uma das seguintes reações é Sy1, Sn2, E1 ou E2, e preveja o produto 
de cada reação: 


11.16 
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ESTRATÉGIA Olhe cuidadosamente em cada reação para a estrutura do substrato, o grupo de 
saída, o nucleófilo e o solvente. Então decida, com base na Tabela 11.4, qual tipo 
de reação será provavelmente favorecido. 


SoLUÇÃO (a) Um substrato secundário, não alílico, pode sofrer uma reação Sx2 com um 
bom nucleófilo em um solvente aprótico, mas sofrerá uma reação E2 sobre o 
tratamento com uma base forte em um solvente prótico. Nesse caso, a reação 


E2 predomina. 
o F Reação E2 


(b) Um substrato secundário benzílico pode sofrer uma reação Sy2 sobre o trata- 
mento com um nucleófilo não básico em um solvente polar aprótico e sofrerá 
uma reação E2 sobre o tratamento com uma base forte. Sob condições próti- 
cas ácidas, como o ácido fórmico (HCO,H), uma reação Sy1 ocorre junto com 
uma reação El. 


O 
Br f 
pri o H + ` 


Sy1 E1 


PROBLEMA 11.20 Diga se cada uma das seguintes reações é Sy1, Sn2, El ou E2: 
(a) CH,CH,CH,CH,Br + NaN, A CH;CHCH;,CH;N =N =N 
cl 


| 
(b) CH;CH,CHCH,CH, + KOH — CH,CH,CH=CHCH, 
O 
(e) | 


cl OCCH, 


CH; CH; 
+ CH;COH — 


Reações de Substituições A razão pela qual discutimos as reações de substituição nucleofílica com esse 
: detalhamento é porque elas são muito importantes em química orgânica. Na 
em Sínteses 


» Clique na página do livro, 
WY no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Process. Substituição 


verdade, já vimos inúmeras reações de substituição em capítulos anteriores, 
embora elas não tenham sido identificadas a tempo como tal. Um exemplo é 
a alquilação de ânions acetileto discutido na Seção 8.9, em que dissemos que 
os ânions acetileto reagiam bem com haletos de alquila primários para pro- 
duzir o alcino. 


e Eliminação em Sínteses: A alquilação do íon acetileto é uma reação Sn2 e, portanto, é com- 
utilize a palheta encontrada na preensível que apenas haletos de alquila primários e tosilatos reajam bem. 


Web para representar sínteses 
usando as reações de 


Como o ânion acetileto é uma base forte, assim como um bom nucleófilo, a 


ppp Sn eliminação E2 compete com a alquilação Sy2 quando um substrato secun- 
substituição e eliminação. 
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Figura 11.23 Mecanismo de 
reações de HCI com um álcool 
primário ou terciário. Ambas as 
reações envolvem protonação inicial 
do álcool — grupo OH. Um álcool 
terciário reage por um mecanismo 
Sn1 porque pode formar um 
carbocátion terciário pela perda 

de água do reagente protonado. 

Um álcool primário reage por um 
caminho Sy2 porque a aproximação 
de nucleófilo não volumoso por trás 
do reagente protonado pode ocorrer 
facilmente. 


dário ou terciário for usado. Por exemplo, a reação do 1-hexino de sódio com 
2-bromopropano gera primeiramente o produto de eliminação (propeno) 
preferencialmente ao produto de substituição: 


CH(CH;),C=CCH(CHa), 


E 7% Sn2 
CHCH) C =C: Nat + CH5CHCH, — + 
1-Hexino de sódio CHyCH,)C=CH + CHCH=-CH, 
93% E2 


Outras reações de substituição que vimos incluem algumas reações 
utilizadas para preparar os haletos de alquila a partir de alcoóis. Dissemos 
na Seção 10.7, por exemplo, que os haletos de alquila podem ser preparados 
por tratamento de alcoóis com HX — reações agora reconhecidas como subs- 
tituições nucleofílicas de haletos sobre os alcoóis protonados. Os alcoóis ter- 
ciários reagem por um rápido passo Sw1, envolvendo uma dissociação 
unimolecular do álcool protonado para produzir um carbocátion, enquanto os 
alcoóis primários reagem por um passo Sx2 mais lento, envolvendo direto 
deslocamento bimolecular de HO a partir do álcool protonado (Figura 
11.28). 


Alcool terciário—Snl 


HsC HC mo e HC 
LCN | 4 a / | 
da a +H Cl == mopa _ di i => i i 
PÁ 
HC H,C H;C + HO HaC 
2-Metil-2- 2-Cloro-2- 
propanol metilpropano 


Álcool primário—Sy2 


Etanol 


9 . 
Pasta O) q 
/ .. 


/ + 
CH,CH, + OH, 


, 
y 


g 


É, CH,CH,CI! + H,O 


Cloroetano 


Outra reação de substituição que também vimos é a conversão de al- 
coóis primários e secundários em brometos de alquila por tratamento com o 
PBrs; (veja a Seção 10.7). Embora OH- seja um grupo de saída pobre e não 
possa ser deslocado diretamente por nucleófilos, a reação com o PBr trans- 
forma o grupo hidróxilo em um melhor grupo de saída, dessa forma ati- 
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vando-o por deslocamento nucleofílico. Os alcoóis reagem com o PBr; para 
~ produzir os dibromofosfitos (ROPBrs), os quais são substratos altamente 
reativos em reações Sn2. Os deslocamentos por Br” então ocorrem rapida- 
mente sobre o carbono primário, e os brometos de alquila são produzidos em 
bom rendimento. 


E Grupo de saída melhor 


H 


; | Ao 
CH;(CH3)CH OH CHÁCH,),CH,» So ia PBrə Sa CH;(CH) CHBr 


1-Hexanol 1-Bromo-hexano 


| Química No TRABALHO | NO TRABALHO 


- Reações de Substituição em Organismos Vivos 


Todos os produtos químicos — se produzidos em frascos por químicos ou em células por organismos 
vivos — seguem as mesmas regras. A maioria das reações biológicas, portanto, ocorre pelos mesmos 
mecanismos de adição, substituição, eliminação e rearranjo encontrados em reações de laboratório. 


Talvez a reação de substituição biológica mais comum seja a metilação, a transferência de um 
grupo —CHs de um doador eletrofílico para um nucleófilo. Um químico do laboratório pode escolher 
CH4l para essa reação, mas os organismos vivos usam a molécula complexa S-adenosilmetionina como 
um grupo biológico doador de metila. Como o átomo de enxofre em S-adenosilmetionina possui uma 
carga positiva (um íon sulfônio, R3S*), ele é um bom grupo de saída para os deslocamentos Sx2 sobre o 
- carbono metila. Um exemplo dessa metilação biológica ocorre na medula adrenal durante a síntese bio- 
lógica de adrenalina a partir de norepinefrina. 


DE 


CHCH,NH, A HOOCCHHCH SCH, O o 
i E H H 
Norepinefrina E = 
OH OH 
S-Adenosilmetionina 
) |itcação Sn2 


l 
E CHCH,NHCH, + HOOCCHCH,CH;SCH 
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Depois de lidar apenas com os haletos simples, como o CHI usado em alquilações de laboratório, 
é um choque encontrar uma molécula tão complexa quanto a S-adenosilmetionina. Do ponto de vista 
químico, entretanto, o CHsle a S-adenosilmetionina fazem a mesma coisa: ambos transferem um grupo 
metila por uma reação Sn2. l 


Outro exemplo de uma reação Sy2 biológica está contido na resposta de organismos para certos 
produtos químicos tóxicos. Muitos substratos reativos Sx2 com estruturas simples são completamente 
tóxicos para organismos vivos. O brometo de metila, por exemplo, é largamente usado como fumaça 
para matar térmitas e como um esterilizante de solos. Sua toxicidade deriva de sua habilidade em 
transferir um grupo alquila para um grupo amino nucleofílico (—NHs) ou grupo mercapto (—SH) em 
enzimas, assim alterando a atividade biológica normal da enzima. 


Um dos agentes alquilantes tóxicos mais bem conhecido é o gás mustarda, um agente químico de 
combate que causou cerca de 400 mil vítimas na Primeira Guerra Mundial. Um haleto primário, o gás 
mustarda é altamente reativo ao deslocamento Sx2 pelos grupos amino nucleofílicos da proteína. Ele 
age por meio de um íon sulfônio intermediário, da mesma maneira que a S-adenosilmetionina. 


tern + CH, 
CiCILOH S< | Ci 
-CHo 


CICH;CH;CH,CH, LC! 


Gás mustarda 


NH 


| Proteína. 


CICH,CH,SCHaCHSN E aw | Proteína | 
Proteína alquilada 


www Mais informações sobre este tópico estão disponíveis na página do livro, no site http://www.thomsonlearning.com.br 


Resumo e Palavras-chave A reação de um haleto de alquila ou tosilato com uma base/nucleófilo resulta 
em uma substituição ou em uma eliminação. As substituições nucleofílicas 
são de dois tipos: reações Sy2 e reações Syl. Na reação Sn2, o nucleófilo 
de entrada se aproxima do haleto a uma direção de 180º do grupo de saída, 
resultando em uma inversão de configuração no átomo de carbono do tipo 
guarda-chuva. A reação exibe uma cinética de segunda ordem e é forte- 
mente inibida pelo aumento do volume estérico do reagente. Assim, as 
reações Sn2 são favorecidas por substratos primários e secundários. 


A reação Syl ocorre quando um substrato se dissocia espontanea- 
mente em um carbocátion em uma etapa lenta, limitante da velocidade 
da reação, seguida por uma reação rápida com o nucleófilo. Como resultado, 
as reações Sn1 mostram a cinética de primeira ordem e ocorrem com a 
racemização de configuração no átomo de carbono. Elas são mais favoráveis 
para substratos terciários. 


A eliminação de haletos de alquila, para produzir os alcenos, também 
ocorre por dois mecanismos. diferentes: reações E2 e reações El. Nas 
reações E2, a base abstrai H* de um carbono ao mesmo tempo em que o 
grupo de saída deixa o átomo vizinho. A reação ocorre preferencialmente 
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periplanar anti, 365 

beníílico, 356 

bimolecular, 342 

efeito do isótopo do deutério, 
369 

polarização dielétrica (P), 359 

reação E1, 369 

reação E2, 376 

processo de primeira ordem, 
352 

pares iônicos, 355 

cinética, 341 

grupo de saída, 348 

reações de substituição 
nucleofílica, 339 

periplanar, 364 

etapa-limitante da velocidade 
da reação, 353 

velocidade da reação, 341 

reações de segunda ordem, 
342 

reação Sul, 352 

reação Sy2, 342 

solvatação, 349 

periplanar syn, 365 

unimolecular, 353 

regra de Zaitsev, 362 
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por um estado de transição periplanar anti, no qual os quatro átomos 
reagentes — hidrogênio, dois carbonos e um grupo de saída — estão no 
mesmo plano. À reação exibe uma cinética de segunda ordem e um efeito 
do isótopo de deutério, quando um substrato secundário ou terciário é 
tratado com uma base forte. Essas reações de eliminação geralmente pro- 
duzem uma mistura de alcenos, predominando o alceno mais substituído 
(regra de Zaitsev). 


A reação E1 ocorre quando o substrato se dissocia espontaneamente 
para produzir um carbocátion, em uma etapa lenta, limitante da velocidade 
da reação, antes de perder H* de um carbono vizinho na segunda etapa. A 
reação mostra a cinética de primeira ordem e nenhum efeito de isótopo de 
deutério ocorrendo quando um substrato terciário reage em uma solução po- 
lar e não básica. 


Em geral, os substratos reagem da seguinte maneira: 


RCX — 
(terciário) 


A maioria é eliminação E2 
(Substituição Sy1 e eliminação El em solventes básicos) 


1. Substituições nucleofílicas 
(a) Reação Sw1; um carbocátion está envolvido (Seções 11.6-11.9) 


| | | 
so er? Rc -o -A 
R R R 


Melhor para os tosilatos e os haletos de benzila e alila terciários 


(b) Reação Sy2; ocorre ataque nucleofílico por trás (Seções 11.4-11.5) 


È L 


A 
Nu: oe mm E OE 


Melhor para os haletos primários e secundários 


Nu: 
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r 2. Eliminações 
(a) Reação E1; o alceno mais substituído é fo 


T x H 
o l 
|-C 

| 


Base n 
c 
a \ KOH — 
` Etanol E AN 
Ao Pr Eu 


Melhor para os haletos secundários e terciários 


EXERCÍCIOS 


Visualizando a Química 
(Os Problemas 11.1-11.20 aparecem dentro do capítulo.) 


11.21 Escreva o produto que você esperaria da reação de cada uma das 
seguintes moléculas com (i) Na* “SCH; e (ii) Nat “OH: 


11.22 A partir de qual brometo de alquila foi feito o seguinte acetato de 
alquila via reação Sx2? Escreva a reação, mostrando toda a estereo- 
química. 
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11.23 Atribua a configuração R ou S para a molécula seguinte, escreva o pro- 
duto que você esperaria a partir da reação Sx2 com NaCN, e atribua a 
configuração R ou S para o produto: 


11.24 Desenhe a estrutura e atribua a estereoquímica Z ou E para o produto 
que você esperaria a partir da reação E2 da seguinte molécula com o 
NaOH: 


Problemas Adicionais 


11.25 Descreva os efeitos de cada uma das seguintes variáveis sobre ambas 
as reações Sn2 e Syl: 
(a) Solvente (b) Grupo de saída 
(c) Nucleófilo (d) Substrato 


11.26 Qual dos compostos em cada um dos pares reagirá mais rápido com o 
OH- em uma reação Sx2? 
(a) CHBr ou CHI 
(b) CHsCH4l em etanol ou em dimetilsulfóxido 
(c) (CH5)sCCI ou CH;C1 
(d) HoC=CHBr ou H,)C=CHCH,Br 


11.27 Qual o efeito você esperaria das seguintes mudanças sobre a veloci- 
dade de reação Sx2 de 1-iodo-2-metilbutano com o íon cianeto? 
(a) A concentração de CN” é dividida ao meio, e a concentração de 1- 
iodo-2-metilbutano é duplicada 


(b) Ambas concentrações de CN” e o 1-iodo-2-metilbutano são tripli- 
cadas 


11.28 Qual o efeito você esperaria para as seguintes mudanças sobre a ve- 
locidade da reação de etanol com o 2-iodo-2-metilbutano? 
(a) A concentração do haleto é triplicada 
(b) A concentração de etanol é dividida ao meio pela adição de éter die- 
tílico como um solvente inerte 
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11.29 Como você pode preparar cada uma das seguintes moléculas usando 
uma reação de substituição nucleofílica em uma das etapas? 


(a) CH;C=CCH(CH3), (b) CH;CHCHCHCN 
(c) HC—O—C(CH3)s (d) CHCHəCHəNH> 


(£) Br 
Ope “CP 
PCH; Br 
3 


11.30 Qual reação, em cada um dos seguintes pares, você espera que seja 

mais rápida? 

(a) A substituição Sx2 pelo I- sobre CHsCI ou sobre CHsOTos 

(b) A substituição Sx2 pelo CHsCOs” sobre o bromoetano ou sobre o 
bromociclo-hexano 

(c) A substituição Sy2 sobre o 2-bromopropano pelo CHsCH,0- ou pelo 
CN- 

(d) A substituição Sn2 pelo HC==C” sobre o bromometano em benzeno 
ou em hexametilfosforamida 


(e) 


11.31 Quais produtos você esperaria a partir da reação de 1-bromopropano 
com cada um dos seguintes reagentes? 


(a) NaNH, (b) KOC(CH;); (c) Nal 
(d) NaCN (e) NaC=CH (© Mg, depois HzO 


11.32 Quais dos reagentes, em cada um dos seguintes pares, é mais nucleo- 
fílico? Explique. 
(a) “NH, ou NH; 
(b) H20 ou CHs5COs 
(e) BF; ou F- 
(d) (CHs)sP ou (CH5)sN 
(e) I- ou CI” 
Œ “C=N ou “OCH; 
11.33 Entre os ciclos de Walden, executados por Kenyon e Phillips, estão as 


seguintes séries de reações reportadas em 1923. Explique os resulta- 
dos e indique onde a inversão de Walden está ocorrendo. 


OH OTos OCHCH; 


omenon Y Tosg omenon Y ot omenon Y 
[alp = +33,0° ' [alp = +31,1° [alp = —19,9° 
i 
O-K* OCH,CH, 


| | 
CH,CHCH, CH, cHCHCH, 


[alp = +23,5º 
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11.34 As segiiências sintéticas mostradas a seguir são improváveis de ocor- 


11.35 


11.36 


11.37 


11.38 


rer como descrito. Diga qual é o erro em cada uma, e preveja o produto 
verdadeiro. 


Br OC(CH;); 


+- | 
K” -OC(CH3)3 
— onoo * CH;CHCH,CH; 


F OH 


OH Cl 
CH; SOClz CH; 
(c) Piridina (uma base) 


Ordene cada um dos seguintes grupos de compostos com relação à 
reatividade Syl: 


| 
(a) CH,CHCH,CH, 


CH, HC CH, NE, 

(a) o Ga ta CH,CH,CHCH, 
CH, 

(b) (CH;)COl (CH): CBr (CH;)COH 


T 
CH,Br CHCH, 
3 


Ordene cada um dos seguintes grupos de compostos com relação à 
reatividade Sy2: 


CH; Cl 
(a) H;C = — 0l CHCH CH,C1 aim 
ca, 
CH; CH; CH; 
(b) om TE P ERN 
| As di 


(o) CH;CH,CH,OCH, CH;CH,CH,OTos  CH,CH,CH,Br 


Preveja o produto e dê a estereoquímica resultante a partir da reação 
de cada um dos seguintes nucleófilos com (R)-2-bromo-octano: 


(a) “CN (b) CH;CO:7 (c) CHS- 


O (R)-2-bromo-octano sofre racemização para produzir (+)-2-bromo- 
octano quando tratado com NaBr em dimetilsulfóxido. Explique. 
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11.39 A reação do seguinte tosilato S com íon cianeto produz uma nitrila que 
também possui a estereoquímica S. Explique. 


H OTos 
V NaCN, » 
Hc >CH,OCH, 


(Estereoquímica S) 


11.40 Os éteres podem freqüentemente ser preparados pela reação Sn2 de 
íons alcóxido, RO”, com haletos de alquila. Suponha que você queira 
preparar o éter ciclo-hexílico e metílico. Qual das duas possíveis rotas 
mostradas a seguir você escolheria? Explique. 


ou CY 
I 
CH;0:- + CJ Fi 


11.41 A reação Sx2 pode ocorrer intramolecularmente (dentro da mesma 
molécula). Qual produto você esperaria a partir do tratamento de 4- 
bromo-1-butanol com base? 


11.42 À luz de sua resposta para o Problema 11.41, proponha uma síntese de 
1,4-dioxano iniciando apenas com 1,2-dibromoetano. 


O 
C ) 1,4-Dioxano 
O 


11.43 O seguinte brometo de alquila terciário não sofre uma reação de subs- 
tituição nucleofílica pelos mecanismos Sx1 ou Sx2. Explique. 


11.44 Além de não sofrer reações de substituição, o brometo de alquila exi- 
bido no Problema 11.43 também falha ao passar por uma reação de 
eliminação quando tratado por base. Explique. 


11.45 O 1-cloro-1,2-difeniletano pode sofrer eliminação E2 para produzir cis 
ou trans-1,2-difeniletileno (estilbeno). Desenhe as projeções de New- 
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man das conformações reativas que levam a ambos possíveis produtos, 
e sugira uma razão pela qual o alceno trans é o maior produto obtido. 


7 
bo) cm. (enc (O) 


1-Cloro-1,2-difeniletano trans-1,2-Difeniletileno 


11.46 Preveja o maior alceno produzido pela seguinte reação El: 


HC CH, 
CH,CHCBr | o ? 
CH,CH, 


11.47 O tosilato de (2R,38)-3-fenil-2-butanol sofre a eliminação E2 sobre o 
tratamento com o etóxido de sódio para produzir (Z)-2-fenil-2-buteno. 
Explique, usando as projeções de Newman. 


Nat “OCH,CHs 


doa r CH,C=CHCH, 
OTos 


11.48 À luz de sua resposta ao Problema 11.47, qual alceno, E ou Z, você es- 
peraria a partir de uma reação E2 sobre o tosilato de (2R,3R)-3-fenil- 
2-butanol? Qual alceno resultaria a partir da reação de E2 sobre os 
tosilatos (28,3R) e (28,38)? Explique. 


11.49 Como você pode explicar o fato de que o trans-1-bromo-2-metilciclo- 
hexano produz um produto de eliminação anti-Zaitsev, o 3-metilci- 
clo-hexeno sobre o tratamento com base? 


HC 
o! i CJ o 
KOH 
— 
` Br 
H 
trans-1-Bromo-2-metilciclo-hexano 3-Metilciclo-hexeno 


11.50 Preveja os produtos da seguinte reação, indicando a estereoquímica se 
necessária: 


Br 
LT ar 
— ni 
Etanol 
HC” 
27 H 


11.51 Desenhe todos os isômeros de C4HoBr, nomeie-os e os coloque em or- 
dem de decréscimo de reatividade na reação Sy2. 
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11.52 A reação de iodoetano com CN” produz uma pequena quantidade de 


11.53 


11.54 


11.55 


11.56 


isonitrila, CHsCHsN==C, junto com a nitrila CHsCH,C=N como pro- 
duto maior. Escreva as estruturas de Lewis para ambos os produtos, 
atribuindo as cargas formais, e proponha o mecanismo para justificar 
sua formação. 


Os alcinos podem ser feitos por desidro-halogenação de haletos de 
vinila em uma reação que é essencialmente um processo E2. Estu- 
dando a estereoquímica dessa eliminação, descobriu-se que o ácido 
(Z)-2-cloro-2-butenodióico reage 50 vezes tão rápido quanto o isômero 
E correspondente. Qual a conclusão que você vislumbra acerca da es- 
tereoquímica de eliminações em haletos de vinila? Como esses resul- 
tados podem ser comparados com as eliminações de haletos de 
alquila? 


H Cl 


1. Na* “NH, 


2 HO” HO,C—C=C—COo,H 


HO,C—C=C—Co,H 


O (S)-2-Butanol lentamente racemiza na presença de ácido sulfúrico 
diluído. Explique. 


OH 


| 
CHCH CHCH, 2-Butanol 


A reação de HBr com (R)-3-metil-3-hexanol leva a (+)-3-bromo-3- 
metil-hexano. Explique. 


ri 
a 3-Metil-3-hexanol 
CH, 


O tratamento de 1-bromo-2-deutério-2-feniletano com base forte leva 
a mistura de feniletilenos deuterados e não deuterados, em uma pro- 
porção aproximada de 7:1. Explique. 


CHD)CH,Br 
Y -OC(CHo)s “Sum, A “SecH, 


Proporção de 7:1 


11.57 Embora a geometria periplanar anti seja a preferida para as reações 
E2, ela não é absolutamente necessária. O composto bromado e 
deuterado mostrado aqui reage com base forte para produzir um al- 
ceno sem o deutério. Claramente, uma eliminação syn ocorreu. Faça 
um modelo molecular dos reagentes e explique o resultado. 
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Br . 
Base H 
D H 
H H 


11.58 À luz de sua resposta para o Problema 11.57, explique por que um dos 
seguintes isômeros sofre a reação E2 cerca de 100 vezes mais rápido 
que o outro. Qual isômero é mais reativo e por quê? 


| cl 
(a) RO- 
H H \ 
Cl 
H / 
(b) RO- 
H Cl 
cl 


11.59 Proponha as estruturas para os compostos que descrevem as 
seguintes imagens: 


ci 


(a) Um haleto de alquila que produz uma mistura de três alcenos sobre 
a reação E2 

(b) Um organo-haleto que não sofrerá substituição nucleofílica 

(c) Um haleto de alquila que produz um produto anti-Zaitsev sobre a 
reação E2 

(d) Um álcool que reage rapidamente com HCl a 0 °C 


11.60 Existem oito diastereômeros de 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclo-hexano. Re- 
presente cada um em sua conformação cadeira mais estável. Um 
isômero perde HCl em uma reação E2 cerca de mil vezes mais lenta- 
mente que os outros. Quais isômeros reagem assim lentamente e por 
quê? 


11.61 A amina terciária, quinuclidina, reage com CH;I 50 vezes mais rápida 
que a trietilamina, (CHsCH5)sN. Explique. 


Quinuclidina 
N: 


11.62 O éster metílico (RCO,CHs) sofre uma reação de clivagem para pro- 
duzir os íons carboxilato mais iodometano sobre o aquecimento com 
Lil em dimetilformamida: 
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O 
| 


(0) 
c : 
>ocH, Lil Xo- Lit A 
DMF CHal 


A seguinte evidência foi obtida: (1) a reação ocorre muito rápida em 
dimetilformamida que em etanol. (2) O correspondente éster etílico 
(RCO>CH,CH3) cliva cerca de dez vezes mais lento que o éster metílico. 
Proponha um mecanismo para a reação. Que outros tipos de evidên- 
cias experimentais você poderia encontrar para dar suporte às suas 
hipóteses? 


11.63 A reação de 1-cloro-octano com CHsCOs para produzir o acetato de 
octila é acelerada pela adição de uma pequena quantidade de íon 
iodeto. Explique. 


11.64 O composto X é opticamente inativo e possui a fórmula Cı6Hı6Brz. O 
tratamento com base forte produz um hidrocarboneto Y a partir de X, 
CieHij4. O composto Y absorve 2 equivalentes de hidrogênio quando re- 
duzido sobre o catalisador de paládio e reage com ozônio para produzir 
dois fragmentos. Um fragmento, Z, é um aldeído com a fórmula C;H$0. 
O outro fragmento é glioxal, (CHO),. Escreva as reações envolvidas e 
sugira a estrutura para X, Y e Z. Qual é a estereoquímica de X? 


11.65 Proponha uma estrutura para um haleto de alquila que produz apenas 
(E)-3-metil-2-fenil-2-penteno sobre a eliminação E2. Certifique-se de 
indicar a estereoquímica. 


11.66 Quando alcoóis primários são tratados com o cloreto de p-toluenosul- 
fonila à temperatura ambiente, na presença de uma base orgânica 
como a piridina, um tosilato é formado. Quando a mesma reação é 
executada à temperatura mais alta, um cloreto de alquila é frequente- 
mente formado. Proponha um mecanismo. 


CH,0H CH,Cl 
TosCl 
Piridina, 60 °C 


11.67 As reações Sx2 ocorrem com inversão de configuração, e as reações 
Sn1, com racemização. A seguinte reação de substituição, entretanto, 
acontece com completa retenção de configuração. Proponha um meca- 


nismo. 
Br H HO H 
a A 1. 1% NaOH, H20 ic 
| Spana | 
(0) (0) 


11.68 Proponha um mecanismo para a seguinte reação, uma importante 
etapa na síntese de proteínas em laboratório: 


HC CH, O 
34 yl HQ I 
a MO, + C R 
HC (0) N j 2 Ho” NT 
HC | 


H 
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11.69 As bromoidrinas (veja a Seção 7.3) são convertidas em éteres cíclicos 
chamados epóxidos quando tratadas com base. Proponha um meca- 
nismo, usando setas curvas para mostrar o fluxo de elétrons.) Veja a 


Seção 18.7.) 
HO Br 
voc w, e> 
HT CH, Fm y4% NH 
CH H CH; CH; 


11.70 Mostre a estereoquímica do epóxido (veja o Problema 11.69) que você 
obteria pela formação de uma bromoidrina a partir de trans-2-buteno, 
seguido pelo tratamento com base. (Veja a Seção 18.8.) 


11.71 As aminas são convertidas em alcenos por um processo de duas etapas 
chamado eliminação de Hofmann. A reação da amina com excesso de 
CHI, na primeira etapa, produz um intermediário que sofre a reação 
E2 quando tratado com óxido de prata básico. A pentilamina, por 
exemplo, produz o 1-penteno. Proponha uma estrutura para o inter- 
mediário, e explique por que ele sofre uma rápida eliminação. (Veja a 


Seção 24.7.) 
CH,CH,CH,CH,CH,NH, O > CH,CH,CH,CH=CH, 


Questões para Construção do Aprendizado 


«wẹ Avalie seu conhecimento sobre os tópicos deste capítulo com questões 
adicionais e problemas de construção do aprendizado conceituais 


clicando na página do livro, no site http:/www.thomsonlearning. 
com.br 


cáPÍT 


ig 


RT Rá 
ME 7 
Estiramento Estiramento Deformação Deformação angular 
simétrico assimétrico angular no plano fora do plano 


Determinação de Estruturas: 
Espectrometria de Massa 

e Espectroscopia na Região 
do Infravermelho 


Muitas das afirmações que fizemos em capítulos anteriores tinham sido de- 
claradas sem prova. Dissemos na Seção 6.9, por exemplo, que a regra de 
Markovnikov ocorre em reações de adição eletrofílica em alcenos e que o 
tratamento de 1-buteno com HCl produz preferencialmente 2-clorobutano a 
1-clorobutano. Similarmente, dissemos na Seção 11.10 que a regra de Zait- 
sev ocorre em reações de eliminação e que o tratamento de 2-clorobutano com 
NaOH produz 2-buteno preferencialmente a 1-buteno. Mas como sabemos 
que essas afirmações estão corretas? A resposta para essas e milhares de 
questões similares estão nas estruturas dos produtos das reações, as quais 
foram provadas. 


cl 


| 


1-Buteno 2-Clorobutano 1-Clorobutano 
cl 
CHCH CHCH; CHCH — CHCH, NÃO CH;CH,CH=CH, 


2-Clorobutano 2-Buteno 1-Buteno 


A determinação da estrutura de um composto orgânico foi um processo 
difícil que consumiu muito tempo no século XIX e início do século XX, e os 
avanços extraordinários foram feitos em décadas passadas. Técnicas po- 
derosas estão agora disponíveis e simplificam grandemente o problema de 
determinação de estrutura. Neste e nos próximos dois capítulos trataremos 
de quatro das técnicas mais úteis — espectrometria de massa (MS), espec- 
troscopia na região do infravermelho (IV), espectroscopia de ressonância 
magnética nuclear (RMN) e espectroscopia no ultravioleta (UV) — e veremos 
o tipo de informação que pode ser obtida de cada uma. 
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Espectrometria de massa 
Espectroscopia no infravermelho 


Qual é o tamanho e a fórmula? 


Quais grupos funcionais estão 
presentes? 


Espectroscopia no ultravioleta Há um sistema conjugado de 


elétron 7? 
Espectroscopia de ressonância 
magnética nuclear 


Qual estrutura carbono-hidrogênio 
está presente? 


Para simplificar, a espectrometria de massa (MS) é uma técnica para 


Espectrometria de Massa 


Figura 12.1 Representação de 
um espectrômetro de massa de 
ionização de elétron. As 
moléculas são ionizadas por 
colisão com elétrons a alta 
energia, provocando a 
fragmentação de algumas 
moléculas. A saída, após a 
passagem dos fragmentos 
carregados através de um campo 
magnético, ocorre de acordo com 
sua massa. 


medir a massa e, portanto, a massa molecular (MM) de uma molécula. Além 
disso, frequentemente é possível ganhar informação estrutural a respeito de 
uma molécula pela medida das massas dos fragmentos produzidos quando 
as moléculas são quebradas. Existem vários tipos diferentes de espec- 
trômetros de massa disponíveis, mas um dos mais comuns é o de ionização 
de elétrons, instrumento com um ímã (um grande magneto), mostrado es- 
quematicamente na Figura 12.1. 


Tela de 
apresentação CRT 


T 


Íons defletidos de 
acordo com m/z 


Fenda 


Detector 


Entrada para 
injeção da amostra 


Uma quantidade de amostra é vaporizada dentro do espectrômetro de 
massa, no qual é bombardeada por um fluxo de elétrons a alta energia. A 
energia do feixe de elétrons pode variar, mas comumente está em torno de 70 
elétrons-volt (eV), ou 6 700 kJ mol-! (1 600 kcal mol-!). Quando um elétron a 
alta energia colide com uma molécula orgânica, ele remove um elétron de 
valência da molécula, produzindo um cátion radical — cátion porque a 
molécula perdeu um elétron e agora tem uma carga positiva; radical porque 
a molécula agora tem um número de elétrons ímpar. 


Ve 
RE Ss po” + 


Cátion 
radical 


Molécula 
orgânica 


O bombardeamento de elétrons transfere muita energia para a maio- 
ria dos fragmentos de cátions radicais, depois da formação. Estes se disper- 
sam em pedaços menores, alguns dos quais retendo a carga positiva, e alguns 
dos quais são neutros. Os fragmentos então fluem através de um tubo cur- 
vado em um forte campo magnético, o qual os deflete em diferentes cami- 
nhos, de acordo com sua razão massa-carga (m/z). Os fragmentos neutros 
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Ficura 12.2 
Espectro de massa 
de (a) metano 
(CH4; MM = 16) 

e (b) propano 
(CaHs; MM = 44). 


(a) 


Abundância relativa (%) 


(b) 


Abundância relativa (%) 


ao T 


80 


40- miz = 44 


não são defletidos pelo campo magnético e são perdidos nas paredes do tubo, 
mas os fragmentos carregados positivamente saem pelo detector do espec- 
trômetro de massa, o qual registra cs picos a várias razões m/z. Como o 
número de cargas z sobre cada íon é geralmente 1, ọ valor de m/z de cada íon 
é simplesmente sua massa m. 


O espectro de massa de um composto é tipicamente apresentado 
como um gráfico de barras com massas (valores m/z) sobre o eixo x e a in- 
tensidade (número de íons de uma dada m/z colidindo com o detector) so- 
bre o eixo y. O pico mais alto, em que arbitrariamente é atribuído uma 
intensidade de 100%, é chamado pico base, e o pico que corresponde ao 
cátion radical não fragmentado é denominado pico principal ou íon mo- 
lecular (M+). A Figura 12.2 mostra o espectro de massa do metano e do 
propano. 


> m/z = 16 


20 40 60 80 100 120 


| | | I | i 
10 20 40 60 80 100 120 140 


miz 


O espectro de massa do metano exibido na Figura 12.2a é relativa- 


mente simples porque poucas fragmentações são possíveis. O pico a m/z = 16, 
correspondente a CH,*, refere-se ambos ao pico base e ao pico principal. O 
espectro de massa também mostra picos a m/z = 15 e 14, correspondendo à 
clivagem do íon molecular em fragmentos CHs* e CHo”. 


[CH] + + He 
E) e di miz = 15 
Sea ICH + 2H- 


. miz = 16 
(Ion molecular, M+) miz = 14 
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Interpretando o Espectro 
de Massa 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. 
Espectrometria de Massa: 
aprenda a utilizar a 
espectrometria de massa para 
deduzir as estruturas 
moleculares. 


NA 


Ficura 12.3 

Espectro de massa do 
2,2-dimetilpropano 
(CsH12; MM = 72). 
Nenhum íon molecular 
é observado quando a 
ionização de impacto de 
elétron é usado. 

(Qual é a estrutura do 
pico M+ a m/z = 57?) 
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O modelo de fragmentação espectral de massa de grandes moléculas é 
normalmente complexo, e o íon molecular não é freqüentemente o pico base. 
Por exemplo, o espectro de massa do propano mostrado na Figura 12.2b, pos- 
sui um íon molecular a m/z = 44 que é apenas de cerca de 30% do pico base 
em m/z = 29. Além disso, muitos outros fragmentos iônicos são observados. 


Quais tipos de informações podemos obter a partir de um espectro de massa 
de um composto? Certamente a informação mais óbvia é a massa molecular, 
que por si só é preciosa. Por exemplo, se tivermos amostras de hexano (MM 
= 86), 1-hexeno (MM = 84) e 1-hexino (MM = 82), a espectrometria de massa 
facilmente as distinguiria entre si. 


Alguns instrumentos, chamados espectrômetros de massa de duplo 
foco, têm resolução tão alta que disponibilizam medidas de massa com pre- 
cisão de 0,0001 unidade de massa atômica, tornando possível distinguir en- 
tre duas fórmulas com a mesma massa nominal. Por exemplo, ambos C;H;,» 
e C,HsO contêm MM = 72, mas diferem por poucas casas decimais: CH2 
tem uma massa exata de 72,0939 uma, enquanto C,HsO possui uma massa 
exata de 72,0575 uma. Um instrumento de alta resolução pode facilmente 
distingui-los. Observe, entretanto, que as medidas de massa referem-se a 
moléculas com composições isotópicas específicas. Assim, a soma da massa 
atômica exata de cada isótopo na molécula é medida — 1,00783 uma para !H, 
12,00000 uma para "SC, 14,00307 uma para !4N, 15,99491 uma para 160, e as- 
sim por diante — preferencialmente à soma da média de massas atômicas, 
conforme pode-se localizar na tabela periódica. 


Infelizmente, nem todo composto mostra um íon molecular em seu es- 
pectro de massa. Embora M* seja normalmente fácil de identificar se for 
abundante, alguns compostos, como 2,2-dimetilpropano, fragmentam tão 
facilmente que nenhum íon molecular é observado (Figura 12.3). Nesses ca- 
sos, um método alternativo de ionização “suave”, que não usa bombardea- 
mento de elétrons, pode algumas vezes prevenir a fragmentação. 


TT pt, 


10 20 40 60 80 140 


Conhecendo a massa molecular, torna-se possível estreitar grande- 
mente as escolhas de fórmula molecular. Por exemplo, se o espectro de massa 
de um composto desconhecido mostra um íon molecular em m/z = 110, a fór- 
mula molecular provavelmente será CsHj, C7H100, CeH6O2 ou CeHioNo. 
Existe sempre um número de fórmulas moleculares possível para todos, ex- 
ceto as massas moleculares mais baixas, e os programas de computador po- 
dem facilmente gerar uma lista de escolhas. 
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| PROBLEMA PARA PRATICAR 12.1 


ESTRATÉGIA 


SOLUÇÃO 


PROBLEMA 12.1 


PROBLEMA 12.2 


12.3 


Interpretando Modelos 
de Fragmentação 
Espectral de Massa 


Um segundo ponto a respeito da espectrometria de massa é perceptível 
no espectro de massa do metano e do propano exposto na Figura 12.2. Talvez, 
surpreendentemente, os picos para íons moleculares não estejam em valores 
milz mais altos nos dois espectros. Existe também um pequeno pico em cada 
espectro a M + 1 por causa da presença de pequenas quantidades de molécu- 
las isotopicamente substituídas na amostra. Embora !2C é o isótopo de car- 
bono mais abundante, uma quantidade pequena (1,10% de abundância 
natural) de 1°C também está presente. Assim, uma certa porcentagem de 
moléculas analisadas no espectrômetro de massa contém, provavelmente, 
um átomo de !3C, apresentado pelo pico observado em M + 1. Além disso, 
uma quantidade pequena de 2H (deutério; 0,015% de abundância natural) 
está presente, sendo uma contribuição adicional ao pico M + 1. 


Liste as fórmulas possíveis das moléculas com M* = 100. Assuma que C, H e O 
possam estar presentes. 


Um bom método para esse tipo de problema é começar pelo cálculo das possíveis 
fórmulas do hidrocarboneto. Primeiro, divida a massa molecular por 12 para en- 
contrar o número máximo de carbonos possíveis. Cada carbono é igual em massa 
a 12 hidrogênios, assim a próxima etapa será substituir 1 C por 12 H, gerando 
outra fórmula possível. 

Fórmulas contendo oxigênio podem ser calculadas sabendo-se que um 
oxigênio é igual em massa a CH4. 


Dividindo M* por 12 obtém-se 100/12 = 8 (permanecendo 4), assim uma fórmula 
possível de hidrocarboneto é CsH,. Substituindo 1 C por 12 H, tem-se a segunda 
fórmula possível, C;H1. 

Partindo da fórmula do hidrocarboneto CsH, e substituindo CH, por O 
gera-se C70 como uma possível (mas pouco provável) fórmula. Fazendo o mesmo 
com C;Hijg produz C6Hı20. Novamente, substituindo CH, por O produz-se 
C;Hs0O», e repetindo o processo por três vezes, temos C,H,Os. Assim, existem 
cinco fórmulas prováveis para uma substância com MM = 100. Um instrumento 
de alta resolução poderia distingui-las entre si. 


Escreva quantas fórmulas moleculares você puder para os compostos que pos- 
suem os seguintes íons moleculares em seu espectro de massa. Pressuponha que 
todos os compostos contenham C e H e que O pode ou não estar presente. 


(a) M* = 86 (b) M+ = 128 (c) M+ = 156 


O hormônio masculino testosterona contém C, H e O e possui uma massa de 
288,2089 uma, conforme determinado pela espectrometria de massa de alta re- 
solução. Qual é a fórmula molecular de testosterona? 


A espectrometria de massa seria útil mesmo se a massa molecular e a fórmula 
fossem a única informação que poderia ser obtida. Na realidade, podemos 
obter muito mais. Por exemplo, o espectro de massa de um composto serve 
como um tipo de “impressão digital molecular”. Cada fragmento de composto 
orgânico é único, dependendo de sua estrutura, e a probabilidade de dois com- 
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postos possuírem massas idênticas é pequena. Assim, algumas vezes é pos- 
sível identificar um composto desconhecido comparando seu espectro de 
massa com um dos 3.900 espectros de massa registrados em uma base de da- 
dos computadorizados chamada Registro de Dados de Massa Espectral. 


É possível obter informação estrutural a respeito da molécula pela in- 
terpretação do modelo de fragmentação observado. A fragmentação ocorre 
quando o cátion radical a alta energia se dissocia ou se separa por clivagem 
espontânea de uma ligação química. Um dos dois fragmentos retém a carga 
positiva e é um carbocátion, enquanto o outro fragmento é um radical neutro. 


Não é surpreendente que a carga positiva frequentemente permaneça 
com o fragmento que a melhor estabilize. Em outras palavras, um carbocá- 
tion relativamente estável é, com frequência, formado durante a fragmen- 
tação. Por exemplo, o 2,2-dimetilpropano tende a fragmentar de modo que a 
carga positiva permaneça com o grupo tert-butila. O 2,2-dimetilpropano, por- 
tanto, possui um pico base a m/z = 57, correspondendo a C,H5* (Figura 12.3). 


CH; + CH; 
E — mods + «CH; 

ca, ca, 

mlz = 57 


Como os modelos de fragmentação espectral de massa são normal- 
mente complexos, geralmente é difícil atribuir estruturas definidas para íons 
fragmentados. A maioria dos fragmentos de hidrocarbonetos possui muitos 
caminhos, como demonstra o espectro de massa de hexano mostrado na 
Figura 12.4. O espectro de hexano revela uma abundância moderada do íon 
molecular a m/z = 86 e íons fragmentados a m/z = 71, 57, 43 e 29. Como to- 
das as ligações carbono-carbono de hexano são eletronicamente similares, 
todas as quebras a uma extensão similar produzem os íons observados. 


ww Figura Ariva 12.4 O espectro 
“ de massa de hexano (CsH14; 
MM = 86). O pico base está a 
m/Z= 57, e numerosos outros íons 
estão presentes. Teste você mesmo 
seus conhecimentos desta figura na 
página do livro, no site http://www. 
thomsonlearing.com.br 


Abundância relativa (%) 


10 20 40 60 80 100 120. 140 


A Figura 12.5 mostra como os fragmentos podem surgir. A perda de um 
radical metila a partir do cátion radical hexano (M* = 86) faz surgir um frag- 
mento de massa 71; a perda de um radical etila justifica um fragmento de 
massa 57; a perda de um radical propila justifica um fragmento de massa 43; 
e a perda de um radical butila justifica um fragmento de massa 29. Com ha- 
bilidade e prática, os químicos podem aprender a analisar os modelos de 
fragmentação de compostos desconhecidos e trabalham detrás para a frente 
para uma estrutura que seja compatível com os dados. 
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ww} FIGURA Ativa 12.5 

- Fragmentação de hexano em um 
espectrômetro de massa. Teste você 
mesmo seus conhecimentos desta 
figura na página do livro, no site 
http://www.thomsonlearning.com.br 


PROBLEMA PARA PRATICAR 12.2 


Ficura 12.6 Espectros de massa 
de amostras não etiquetadas de 
A e B para o Problema para 
Praticar 12.2. (A amostra A é 
etilciclopentano; a amostra B é 
metilciclo-hexano.) 


CH.CH,CH,CH,CH,CH,; 


Hexano 
[CH;CH,CH,CH,CH,CHS] Ex 


A O a 


CH;CH,CH,CH,CH,*  CH;CH,CH,CH,*  CH;CH,CH,*  CH,CH;* 


miz: 71 57 43 29 
Abundância 
relativa (%): 10 100 (pico base) 75 40 


Um exemplo de como a informação a partir de modelos de fragmentação 
pode ser usada para resolver problemas estruturais é dado no Problema para 
Praticar 12.2. Esse exemplo é muito simples, mas os princípios utilizados são 
largamente aplicáveis para a determinação de estruturas orgânicas por es- 
pectrometria de massa. Vimos nos capítulos anteriores e veremos na próxima 
seção que os grupos funcionais específicos, como alcoóis, cetonas, aldeídos e 
aminas, mostram tipos específicos de fragmentações de massa espectral que 
podem ser interpretados para prover informação estrutural. 


Suponha que você tenha duas amostras não etiquetadas, uma de metilciclo- 
hexano e outra de etilciclopentano. Como você poderia usar a espectrometria de 
massa para distingui-las? Os espectros de massa de ambas são exibidos na 
Figura 12.6. 


100 
80 
60 Amostra A 
40 


20 


Abundância relativa (%) 


10 20 40 60 80 100 120 


60 Amostra B 


Abundância relativa (%) 


10 20 40 60 80 100 120 
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ESTRATÉGIA Observe as duas estruturas possíveis e decida como elas diferem. Então pense 


SoLUÇÃO 


ProBLEMA 12.3 


Figura 12.7 
Espectro de massa 
para o Problema 12.3. 


12.4 


_ Comportamento do 
Espectro de Massa 
de Alguns Grupos 

_ Funcionais Comuns 


(b) 


Abundância relativa (%) 


Abundância relativa (%) 


100 
80 
60 
40 
20 É! 
o | | | | 
40 60 80 


como qualquer uma dessas diferenças pode aparecer no espectro de massa. O 
metilciclo-hexano, por exemplo, possui um grupo —CH; e o etilciclopentano pos- 
sui um grupo —CH,CHs, o qual deveria afetar o modelo de fragmentação. 


O espectro de massa de ambas as amostras exibe os íons moleculares a M* = 98, 
correspondendo a €;H14, mas os dois espectros diferem consideravelmente em 
seu modelo de fragmentação. A amostra B indica um pico base a m/z = 83, cor- 
respondendo à perda de um grupo CH; (15 unidades de massa) a partir do íon 
molecular, mas a amostra A contém apenas um pico pequeno a m/z = 83. Por 
outro lado, A contém seu pico base a m/z = 69, correspondendo à perda de um 
grupo CHCH; (29 unidades de massa), mas B tem um pico pequeno prefe- 
rencialmente a m/z = 69. Podemos, portanto, acreditar que B é metilciclo-hexano 
e A, etilciclopentano. 


Dois espectros de massa são expostos na Figura 12.7. Um corresponde a 2-metil- 
2-penteno; o outro, a 2-hexeno. Qual é qual? Explique. 


10 20 40 60 80 100 120 140 


10 20 100 120 140 


miz ——» 


Para cada grupo funcional, que for discutido em capítulos futuros, alguma 
fragmentação característica do espectro de massa daquele grupo será des- 
crita. No momento, por enquanto, apontaremos algumas características dis- 
tintas de vários grupos funcionais comuns. 
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Alcoóis 

Os alcoóis sofrem fragmentação no espectro de massa por dois caminhos: cli- 
vagem alfa e desidratação. Na clivagem a, uma ligação C—C próxima ao 
grupo hidroxila é rompida, produzindo um radical neutro mais um frag- 
mento, contendo oxigênio, carregado: 


Clivagem 
alfa 


/ 


+. + 
| \ 
aait ia C—OH| + RCH;: 


Na desidratação, a água é eliminada, produzindo um cátion radical alceno 
com uma massa de 18 unidades menor que M*: 


ado Desidratação rd E + H,O 
1 S / N i 


Aminas 

As aminas alifáticas sofrem uma clivagem a característica no espectrômetro 
de massa, similar àquele observado para alcoóis. Uma ligação C—C mais 
próxima do átomo de nitrogênio é rompida, produzindo um radical alquila e 
um cátion contendo nitrogênio: 


+ \ + 
Clivagem | pa + RCH;: 


| 
Pai É TA j 


Compostos Carbonílicos 
As cetonas e os aldeídos que possuem um hidrogênio sobre o terceiro átomo 
de carbono distante do grupo carbonila sofrem uma característica clivagem 


no espectro de massa chamado rearranjo de McLafferty. O átomo de hidro- 


gênio é transferido para o oxigênio do grupo carbonila, uma ligação C—C é 
rompida, e um fragmento neutro de alceno é produzido. A carga permanece 
com o fragmento contendo o oxigênio. 


H + H + 
“Pq e 

2 
ÜC | + -C 
FA Ed NR rm Det NR 


Além disso, as cetonas e os aldeídos freqüentemente sofrem clivagem 
a da ligação entre o grupo carbonila e o carbono vizinho. A clivagem a produz 
um radical neutro e um cátion contendo oxigênio. 


ivagem 
Siam, RCH; + 
RCH,3-C—R'| alfa COR 


) 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 12.3 


O espectro de massa de 2-metil-3-pentanol é mostrado na Figura 12.8. Quais 
fragmentos você pode identificar? 


Ficura 12.8 Espectro de 100 
massa de 2-metil-3-pentanol S 
v 80 
correspondente ao Problema > 
para Praticar 12.3. = s- 
P OH 
3 404 
s CHsCHCHCH,CHs 
5 | 
5 20 
a CH; 
0 


10 20 40 60 80 100 120 140 


miz 


ESTRATÉGIA Calcule a massa do íon molecular e identifique os grupos funcionais na molécula. 
Então, escreva os processos de fragmentação que você esperar e compare as mas- 
sas dos fragmentos resultantes com aqueles dos picos presentes no espectro. 


SoLução O 3-metil-3-pentanol, um álcool de cadeia aberta, possui M* = 102 e se espera 
um fragmento por uma clivagem e e por desidratação. Esses processos levariam 
a fragmentos iônicos de m/z = 84, 73 e 59. Entre os três fragmentos esperados, a 
desidratação não é observada (nenhum pico de m/z = 84), mas duas possíveis cli- 
vagens a ocorrem (m/z = 73, 59). 


Perda de C3H7 (M+ — 43) 
por clivagem alfa produz ------ 


+. 
um pico de massa de 59. Perda de C2H5 (M* — 29) 


por clivagem alfa produz 
um pico de massa de 73. 


M* = 102 


PROBLEMA 12.4 Quais são as massas dos fragmentos carregados produzidos nos seguintes pas- 
sos de clivagem? 


(a) Clivagem alfa de 2-pentanona (CH;COCH,CH,CHs) 

(b) Desidratação de ciclo-hexanol (hidroxiciclo-hexano) 

(c) Rearranjo McLafferty de 4-metil-2-pentanona [CH;COCH,CH(CHs)] 
(d) Clivagem alfa de trietilamina [(CHsCH5)sN] 


PROBLEMA 12.5 Liste as massas do íon principal e dos vários fragmentos que você espera encon- 
trar no espectro de massa da molécula seguinte (preto = O): 
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12.5 


Espectroscopia e o 
Espectro Eletromagnético 


Química Orgânica 


Figura 12.9 O espectro 
eletromagnético abrange uma 
faixa contínua de comprimentos 
de onda e de frequência, a 
partir de ondas de rádio na 
terminação de baixa frequência a 
raios gama (y), na terminação de 
alta frequência. A região do 
visível familiar é justificada por 
uma pequena porção próxima ao 
meio do espectro. 


* 


As espectroscopias na região do infravermelho, no ultravioleta e de resso- 
nância magnética nuclear diferem da espectrometria de massa, pois essas 
envolvem a interação de moléculas com energia eletromagnética em vez de 
um feixe de elétrons de alta energia. Antes de começar um estudo dessas téc- 
nicas, necessitamos examinar a natureza da energia radiante e o espectro 
eletromagnético. 


A luz visível, os raios X, as microondas, as ondas de rádio, e assim por 
diante, todas são diferentes tipos de radiação eletromagnética. Coletiva- 
mente, esses tipos compõem o espectro eletromagnético, mostrado na 
Figura 12.9. Conforme indicado, o espectro eletromagnético é arbitraria- 
mente dividido em regiões, com a região do visível familiar justificando ape- 
nas uma pequena porção do espectro total, a partir de 3,8 x 10 m até 7,8 x 
107 m de comprimento de onda. A região do visível é rodeada pelas regiões 
do infravermelho e do ultravioleta. 


Frequência (v) em Hz 


1010 


1014 
ESSES 


1012 10-19 1078 1 1078 1074 1072 
Comprimento de onda (N)emm _--77 “>n Comprimento de onda (A) em m 
380 nm 500 nm 600 nm 700 nm 780 nm 
3,8 x 107 m 7,8x 107m 


A radiação eletromagnética possui comportamento duplo; em algumas 
circunstâncias tem propriedades de uma partícula (chamado fóton); ainda 
em outras circunstâncias, comporta-se como uma onda de energia viajando 
à velocidade da luz. Como todas as ondas, a radiação eletromagnética é ca- 
racterizada por um comprimento de onda, uma fregiiência e uma amplitude 
(Figura 12.10). O comprimento de onda, A (letra grega, lambda), é a dis- 
tância do máximo de uma onda ao próximo. À freqiiência, v (letra grega, ni), 
é o número de onda máximo que passa por um ponto fixo, por unidade de 
tempo, geralmente dado por segundo (s 1), ou hertz, Hz (1 Hz = 1s1).A am- 
plitude é a altura de uma onda, medida a partir do ponto médio até o má- 
ximo. A intensidade da energia radiante, seja um feixe fraco ou um clarão 
ofuscante, é proporcional ao quadrado da amplitude de onda. 


Multiplicando o comprimento de onda de uma onda em metros (m) pela - 


frequência em s™t, resulta na velocidade de onda em metros por segundo 
(m s7}).* A velocidade do trajeto de toda radiação eletromagnética no vácuo é 


NTT: A unidade m s-! substitui o original em inglês m/s, em respeito aos padrões internacionais (SI), aceitos pela IUPAC, 
publicados em 1993 (22 edição). 


Cap. 12 


Ficura 12.10 Ondas 
eletromagnéticas são 
caracterizadas por um 
comprimento de onda, uma 
frequência e uma amplitude. 

(a) O comprimento de onda (A) é a 
distância entre os máximos de duas 
ondas sucessivas. A amplitude é a 
altura da onda medida a partir de 
seu centro. (b) O que percebemos 
como diferentes tipos de radiação 
eletromagnética são ondas simples 
com diferentes comprimentos de 
onda e frequências. 
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um valor constante, comumente chamado “velocidade da luz” e abreviado 
como c. Seu valor numérico é definido exatamente como 2,99792458 x 108 
m s1, normalmente arredondado para 3,00 x 108 m s7. 


Comprimento de onda X Fregiência = Velocidade 
à (m) x v(sD =c(ms) 


(a) 


(c) 


Radiação infravermelha 


(v = 7,50 x 1014 5-1) “(v=3,75 X 1014571) 


os quais podem ser reescritos como: 


C 
p = — 


c 
ÀA=— ou 
v À 


A energia eletromagnética é transmitida apenas em quantidades dis- 
cretas, denominadas quanta. A quantidade de energia e correspondente a 1 
quantum de energia (ou 1 fóton) de uma dada freqüência v é expressa pela 
equação 

he 
e=hv= À 
em que e = Energia de 1 fóton (1 quantum) 
h = Constante Planck (6,62 x 10734 J s = 1,58 x 10% cal s) 
v = Frequência (s71) 
à = Comprimento de onda (m) 
c = Velocidade da luz (3,00 x 108 m s71) 


Essa equação mostra que a energia de um determinado fóton varia di- 
retamente com sua freqüência v, mas inversamente com seu comprimento de 
onda À. As altas frequências e os curtos comprimentos de onda correspondem 
à radiação de alta energia, como os raios gama; as baixas freqiências e os 
longos comprimentos de onda correspondem à radiação de baixa energia, 
como as ondas de rádio. Se multiplicarmos e pelo número de Avogadro Na, 
chegaremos à mesma equação expressa em unidades mais familiares: 


E- Nahc _ 1,20 x 10-4 kJ mol! 
À À m) E 


em que E representa a energia do número de Avogadro (um “mol”) de fótons 
de comprimento de onda À. 


2,86 x 105 kcal mol-! 
A (m) 
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Ficura 212.11 Um espectro 
de absorção no infravermelho 
de álcool etílico, CHaCH,0H. 
Uma transmitância de 100% 
significa que toda a energia 
está passando sobre a 
amostra, enquanto uma 
transmitância mais baixa 
representa que alguma 
energia está sendo 
absorvida. Assim, cada pico 
descendente corresponde a 
uma absorção de energia. 


Transmitância (%) 


Quando um composto orgânico é exposto a um feixe de radiação eletro- 
magnética, ele absorve energia de certos comprimentos de onda, mas passa 
ou transmite energia de comprimentos de ondas diferentes. Se irradiarmos 
a amostra com energia de comprimento de onda muito diferente e determi- 
narmos quais são absorvidas e quais são transmitidas, podemos determinar 
o espectro de absorção do composto. Os resultados são dispostos sobre um 
gráfico que mostra o comprimento de onda versus a quantidade de radiação 
transmitida. 


Um exemplo de um espectro de absorção — aquele do álcool etílico 
exposto à radiação infravermelha — encontra-se na Figura 12.11. O eixo ho- 
rizontal representa o comprimento de onda e o eixo vertical, a intensidade 
de várias energias de absorção em porcentagem de transmitância. À linha 
base correspondendo a 0% de absorção (ou 100% de transmitância) aparece 
no topo do gráfico, e um pico descendente significa que a absorção de energia 
ocorreu naquele comprimento de onda. 


Comprimento de onda (um) 
2,5 3 4 5 6 7 8 910 12 14 16 20 24 


4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 
Número de onda (em-1) 


A energia que uma molécula ganha quando absorve radiação deve ser 
distribuída sobre a molécula de algum modo. Por exemplo, a absorção da ra- 
diação pode provocar nas ligações o estiramento ou a deformação angular 
mais vigorosos. Alternativamente, a absorção da radiação pode forçar um 
elétron a pular de um orbital de energia mais baixa para um de energia mais 
alta. Diferentes freqüências de radiação afetam as moléculas de diferentes 
maneiras, mas cada um pode prover a informação estrutural quando os re- 
sultados são interpretados corretamente. 


Existem muitos tipos de espectroscopia, os quais diferem de acordo 
com a região do espectro eletromagnético que é usado. Discutiremos bem dois 
tipos — espectroscopia no infravermelho e de ressonância magnética nu- 
clear — e uma breve introdução a uma terceira — espectroscopia no ultravio- 
leta. Iniciaremos observando o que acontece quando uma amostra orgânica 
absorve energia no infravermelho, 


A PARA PRATICAR 12.4 


Qual energia é mais alta, ondas de rádio FM com uma frequência de 1,015 x 108 


Hz (101,5 MHz) ou a luz verde visível com uma fregiência de 5 X 1014 Hz? 


ESTRATÉGIA Lembre-se das equações e = hv e e = hc/À, as quais mostram que a energia au- 


menta conforme a frequência aumenta e o comprimento de onda diminui. 


SoLUÇÃO Como a luz visível possui uma frequência maior que as ondas de rádio, ela é 


maior em energia. 
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PROBLEMA 12.6 


PROBLEMA 12.7 


PROBLEMA 12.8 


12.6 


Espectroscopia na Região 


do Infravermelho de 
Moléculas Orgânicas 


Ficura 12,12 

A região do 

infravermelho do 
espectro eletromagnético. 


Qual possui maior energia, a radiação infravermelha com À = 1,0 x 10% m ou 
raios X com A = 3,0 x 10º m? 


Qual possui maior energia, a radiação com v = 4,0 X 10º Hz ou a radiação com 
À =9,0x 10$m? 

É importante desenvolver a percepção para as quantidades de energia que cor- 
respondem a diferentes partes do espectro eletromagnético. Calcule as energias 
de cada um dos seguintes tipos de radiação usando as relações 


1,20 x 10-74 kJ mol-1 


B= à (m) 


c 
p= 
(a) Um raio gama com à = 5,0 x 1071! m 

(b) Raios X com À = 3,0 x 10º m 

(c) Luz ultravioleta com v = 6,0 x 105 Hz 

(d) Luz visível com v = 7,0 X 1014 Hz 

(e) Radiação infravermelha À = 2,0 x 10-75 m 

(£) Radiação de microonda com v = 1,0 x 104 Hz 


A região do infravermelho (IV) do espectro eletromagnético cobre a faixa 
logo após o visível (7,8 x 10 m) até aproximadamente 104 m, mas apenas 
a porção média de 2,5 x 10%m a 2,5 x 10 m é usada pelos químicos orgâni- 
cos (Figura 12.12). Os comprimentos de onda dentro da região do IV são 
geralmente dados em micrômetros (1 um = 10º m), e as frequências são da- 
das em números de onda preferencialmente em hertz. O número de onda 
(7) é o recíproco do comprimento de onda em centímetros e, portanto, ex- 
presso em unidades de cm”: 


1 


Número de onda: P(em-l) = 
A (em) 


Assim, a região útil do IV é a partir de 4 000 até 400 cm~. Utilizando a 
equação E = (1,20 X 104 kJ mol-!/A, podemos calcular que os níveis de 
energia da faixa de radiação IV de 48,0 kJ mol! a 4,80 kJ mol (11,5-1,15 
kcal mol-!). 


Visível | vermelho iravermelho fravermelho lo q Microondas 


À 
(em) 


1075 1074 1078 107? 1071 
à = 2,5 X 1074 cm à = 2,5 X 107° cm 
= 2,5 um = 25 um 


7 = 4.000 em”? > = 400 em 
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PROBLEMA 12.9 


12,1 


Interpretando 
Espectros na Região 
do Infravermelho 


Por que uma molécula orgânica absorve em alguns comprimentos de 
onda de radiação infravermelha mas outras não? Todas as moléculas têm 
uma certa quantidade de energia distribuída por toda a sua estrutura, pro- 
vocando o estiramento e contrações das ligações, ou provocando a movi- 
mentação dos átomos para trás e para a frente, entre outras vibrações 
moleculares. Alguns dos tipos de vibrações permitidas são expostos a seguir: 


E 


wiu ww 
Estiramento Estiramento Deformação Deformação angular 
simétrico assimétrico angular no plano fora do plano 


A quantidade de energia que uma molécula contém não é continua- 
mente variável, mas ela é quantizada. Isto é, a molécula pode se estirar ou se 
deformar apenas a uma freqüência específica, correspondendo a um nível de 
energia específico. Tome como exemplo o estiramento da ligação. Embora 
falemos de comprimentos de ligação como se fossem fixos, na verdade os 
números apresentados são valores médios. De fato, as ligações estão cons- 
tantemente mudando de comprimento. Assim, uma típica ligação C—H, com 
um valor médio de 110 pm de comprimento de ligação está, na verdade, vi- 
brando a uma freqüência específica, alternando o estiramento e a contração 
como se fosse uma mola conectada a dois átomos. 


Quando uma molécula é irradiada com radiação eletromagnética, a 
energia é absorvida se a freqüência da radiação corresponde à freqüência da 
vibração. O resultado dessa absorção de energia é um aumento da amplitude 
para a vibração; em outras palavras, a mola conectada a dois átomos estira 
e comprime em uma pequena energia adicional. Como cada freqüência ab- 
sorvida pela molécula corresponde a um movimento molecular específico, 
podemos conhecer os tipos de movimentos que uma molécula possui pela me- 
dida de seu espectro na região do infravermelho. Pela interpretação desses 
movimentos, podemos descobrir quais tipos de ligação (grupos funcionais) 
estão presentes na molécula. 


Espectro na região — Quais são os movimentos ——> Quais são os 
do infravermelho moleculares? grupos funcionais? 


Como as absorções no infravermelho podem ser expressas em micrômetros ou 
em números de ondas, será útil ter habilidade para fazer a conversão entre as 
unidades. Faça as seguintes conversões: 


(a) 3,10 im até cm (b) 5,85 um até cm 1 (c) 2250 cm”! até um 


A interpretação completa de um espectro na região do infravermelho é difí- 
cil porque a maioria das moléculas é tão grande que possui dezenas de 
movimentos diferentes de estiramento e deformação angulares das ligações. 
Assim, um espectro na região do infravermelho contém dezenas de ab- 
sorções. Em um certo sentido, essa complexidade é válida porque um espec- 
tro na região do infravermelho serve como uma impressão digital rara de um 
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- Clique na página do livro, 
“ no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. 
Espectroscopia na Região 

do Infravermelho: Aprenda a 
utilizar a espectroscopia na 
região do infravermelho para 
estruturas moleculares. 


composto específico. Na verdade, a região complexa do espectro no infraver- 
melho a partir de 1 500 cm”! até próximo de 400 em”! é chamada região de 
impressão digital. Se dois compostos possuem espectros no infravermelho 
idênticos, são quase certamente idênticos. 


Felizmente, não necessitamos interpretar por completo um espectro na 
região do infravermelho para obter informações estruturais úteis. A maioria 
dos grupos funcionais possui bandas de absorção características no IV, que 
não mudam de um composto para outro. A absorção C=O de uma cetona 
está quase sempre na faixa de 1 680 a 1 750 cmt; absorção O—H de um ál- 
cool está quase sempre na faixa de 3 400 a 3 650 cm”!; a absorção C=C de 
um alceno está quase sempre na faixa de 1 640 a 1 680 cm”!; e assim por 
diante. Aprendendo onde as absorções dos grupos funcionais característicos 
ocorrem, é possível obter informação estrutural a partir do espectro no IV. A 
Tabela 12.1 lista as bandas de infravermelho características de alguns gru- 
pos funcionais comuns. 


TaseLA 12.1, Absorções Características no IV de Alguns Grupos Funcionais 


Classe dos grupos funcionais 


Alcanos, grupos alquilas 
C—H 


Alcenos 
=0—H 
C=C 


Alcinos 
=0—H 
Haletos de alquila 
C—Cl 
C—Br 
C—I 
Alcoóis 
OH 
C—O 


Aromáticos 


Compostos carbonílicos” 


Ácidos carboxílicos 
0—H 


Nitrilas 
C=N 


Nitrocompostos 
NO: 


Posição da banda (em?) Intensidade de absorção 
2 850-2 960 Médio a forte 

3 020-3 100 Médio 

1640-1 680 Médio 

3 300 Forte 

2 100-2 260 Médio 

600-800 Forte 

500—600 Forte 

500 Forte 

3 400-3 650 Forte, largo 
1050-1 150 Forte 

3 030 Fraco 

1 660-2 000 Fraco 

1450-1 600 Médio 

3 300-3 500 Médio 

1030-1 230 Médio 
1670-1780 Forte 

2 500-3 100 Forte, muito largo 
2 210-2 260 Médio 

1540 Forte 


“Ácidos carboxílicos, ésteres, aldeídos e cetonas. 
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Observe os espectros no infravermelho de hexano, 1-hexeno, e 1-hexino 
mostrados na Figura 12.13 para ver um exemplo de como a espectroscopia 
na região do IV pode ser usada. Embora todos os três espectros no IV con- 
tenham muitos picos, existem absorções características dos grupos fun- 
cionais C=C e C==C que permitem que os três compostos sejam distinguidos. 
Assim, o 1-hexeno mostra uma absorção C=C característica em 1 660 em 
e uma absorção =C—H vinílica a 3 100 cm™!, enquanto o 1-hexino possui 
uma absorção C=C em 2 100 em! e uma absorção =C—H do alcino termi- 
nal a 3 300 em. 


Ficura 12.13 
Espectros no IV de (a) 
hexano, (b) 1-hexeno e (a) Comprimento de onda (um) 
(c) L-hexino. Os 6 Z 8 9 10 12 14 16 20 24 
espectros como estes 100 
são facilmente obtidos a E 8 
partir de miligramas de a 
material e, em poucos E 60 
. = — 
minutos, têm-se os E 40 
espectros usando a 
[so] 
instrumentos É 20 
comercialmente 0 
disponíveis. 
4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 
Número de onda (cem-1) 
(b) Comprimento de onda (um) 


2,5 3 4 5 6 7T 8 910 12 14 16 20 24 


Transmitância (%) 


4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 


Número de onda (em-1) 


(c) Comprimento de onda (um) 
2,5 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14 16 20 24 
100 e | l E ERES L 1 7 -f | - l 
EE Es | | | 
g o | Sa Vi Ra E. } 
S mo | | | RE | | | 
õ } | - - - 
1 | f j i ji H | | 
$ pi e= || | 
E 40 IH as ai dE 
g | || | | | | | | | | 
E = ——— CHs(CHysc=cH A) 
o|=C5E | | ER | 
4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 


Número de onda (em?) 
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Ficura 12.14 Quatro regiões do 
espectro no IV: ligações simples 
com o hidrogênio, ligações 
triplas, ligações duplas e região 
de impressão digital. 


PROBLEMA PARA PRATICAR 12.5 


ESTRATÉGIA 


SOLUÇÃO 
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É importante relembrar-se da posição das absorções específicas no IV 
para dividir a região do IV a partir de 4 000 a 400 cm em quatro partes, con- 
forme mostrado na Figura 12.14: 


m À região a partir de 4 000 a 2 500 em”! corresponde a absorções provocadas 
por estiramentos de ligações simples N—H, C—H e O—H. A absorção das li- 
gações N—H e O—H na faixa de 3 300 a 3 600 cmt; o estiramento da liga- 
ção C—H ocorre próximo a 3 000 em”. 


m À região a partir de 2 500 a 2 000 cm”! compreende a região onde ocorre o 
estiramento de ligação tripla. Ambos, as nitrilas (RC==N) e os alcinos, ab- 
sorvem aqui. 


m À região a partir de 2 000 a 1 500 cm! compreende as absorções das li- 
gações duplas de todos os tipos (C€=0, C=N e C=C). Os grupos carbonilas 
geralmente absorvem na faixa de 1 680 a 1 750 cm“, e o estiramento de al- 
cenos ocorre normalmente na faixa estreita de 1 640 a 1 680 cm”. 


m A região abaixo de 1 500 cm” é a porção da região de impressão digital do 
espectro no IV. Um grande número de absorções devido a uma variedade 
de vibrações de ligações simples C—C, C—O, C—N e C—X ocorre aqui. 


Comprimento de onda (um) 


2,5 3 4 5 6 7 8 910 12 14 16 
100 T | | T 
E | 

E 80 | o =i 5 ao a Ae La i 
z Oe e ] | 
$ | | | Região de impressão digital 
£ $ | | 
£ 20 Haap eee e -i é ii 

0 | 

4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 


Número de onda (cm-1) 


Por que os grupos funcionais diferentes absorvem em regiões dife- 
rentes? Como observados anteriormente, uma boa analogia é aquela dos dois 
pesos (átomos) conectados por uma mola (uma ligação). Quando curta, as li- 
gações fortes vibram a uma energia mais alta e em maior freqiiência que as 
longas ligações fracas, assim como uma mola curta e forte vibra mais rápido 
que uma mola fraca e longa. Dessa forma, as ligações triplas absorvem a uma 
frequência maior que as ligações duplas, as quais por sua vez absorvem 
em frequências mais altas que as ligações simples. Além disso, as molas 
conectadas a pequenos pesos vibram mais rápido que as molas conectadas a 
pesos maiores. Dessa maneira, as ligações. C—H, O—H e N—H vibram a fre- 
quências maiores que as ligações entre átomos mais pesados com C, O e N. 


A acetona (CHsCOCHS) e o 2-propeno-1-ol (H,)/C=CHCH,0H) são isômeros. 
Como você poderia distingui-los por espectroscopia no IV? 


Identifique os grupos funcionais em cada molécula e consulte a Tabela 12.1. 


A Tabela 12.1 mostra que a acetona tem uma absorção C=O forte a 1.715 cm”, 
enquanto o 2-propen-1-ol possui uma absorção —OH a 3 500 cm! e uma ab- 
sorção C=C a 1 660 em. 
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PROBLEMA 12.10 


PROBLEMA 12.11 


12.8 


Espectros na Região do 
Infravermelho de 
Hidrocarbonetos 


Consulte a Tabela 12.1 e faça uma dedução bem fundamentada a respeito dos 
grupos funcionais que as seguintes moléculas podem conter: 


(a) Um composto com uma forte absorção a 1 710 cm! 
(b) Um composto com uma forte absorção a 1 540 cm! 
(c) Um composto com uma forte absorção a 1 720 cm! e a 2 500-3 100 cm! 


Como você pode usar a espectroscopia no IV para distinguir entre os seguintes 
pares de isômeros? 

(a) CHsCH,0H e CHOCH; (b) Ciclo-hexano e 1-hexeno 

(c) CH;CH2CO2H e HOCH,CH.CHO 


Alcanos 


O espectro no infravermelho de um alcano é praticamente não muito infor- 
mativo porque nenhum grupo funcional está presente e todas as absorções 
são devido às ligações C—H e C—C. As ligações C—H de alcanos sempre 
mostram uma forte absorção de 2 850 a 2 960 cmt, e ligações C—C saturadas 
revelam um número de bandas na faixa de 800 a 1 300 cm-!. Como a maio- 
ria dos compostos orgânicos contém porções do tipo de alcanos saturados, 
uma grande parte dos compostos orgânicos possui essas absorções no IV ca- 
racterísticas. As bandas C—H e C—C são claramente visíveis nos três es- 
pectros mostrados na Figura 12.18. 


N 
= =H 2 850-2 960 cm”! 


A f 
—C—C— 800-1 300 em”! 
Z N 


Alcenos 

Os alcenos apresentam várias absorções de estiramento características. As 
ligações vinílicas =C—H absorvem de 3 020 a 3 100 cm“, e as ligações de al- 
cenos C=C, normalmente, absorvem próximo a 1 650 cm”!, embora em alguns 
casos os picos possam ser pequenos e difíceis de se ver claramente. Ambas as 
absorções são visíveis no espectro de 1-hexeno exposto na Figura 12.13b. 


Os alcenos monossubstituídos e dissubstituídos possuem característi- 
cas de absorções =C—H de deformação angular fora do plano, na faixa de 
700 a 1 000 cmt, portanto permitindo o modelo de substituição sobre uma li- 
gação dupla a ser determinada. Os alcenos monossubstituídos como 1-hexe- 
no mostra fortes as bandas características a 910 e 990 cm”! e os alcenos 
2,2-dissubstituídos (R56C=CH5) têm uma banda intensa a 890 cm. 


=C—H 3 020-3 100 em”! 
S 

C=C 1 640-1 680 cm~! 
ZN 


RCH= CH, 910 e 990 cm” 
RC =CH, 890 cm7! 


PROBLEMA 12.12 


Ficura 12.15 
Espectro no IV do 
fenilacetileno, 
apresentado no 
Problema 12.12. 


Transmitância (%) 


12.9 


Espectros na Região do 
Infravermelho de Alguns 
Grupos Funcionais Comuns 
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Alcinos 

Os alcinos apresentam uma absorção de estiramento C==C entre 2 100 e 
2 260 em, que é muito mais intensa para os alcinos terminais que para os 
alcinos internos. Na verdade, as ligações triplas simetricamente substituí- 
das, como aquelas do 3-hexino, não revelam todas as absorções, por razões 
que não assinalaremos aqui. Os alcinos terminais, como o 1-hexino também, 
têm um estiramento característico =C—H a 3 300 cm"! (Figura 12.130). 
Essa banda é diagnóstica para os alcinos terminais porque é moderamente 
intensa e nítida. 


ido o = 2 100-2 260 em! 


=C-H 3 300 cm! 


Outro ponto importante a respeito da espectroscopia na região do IV: é 
possível obter informação estrutural a partir de um espectro no IV obser- 
vando-se quais absorções não estão presentes. Se o espectro de um composto 
não possui absorções em 3 300 e 2 150 cmt, o composto não é um alcino ter- 
minal; se o espectro não possui absorção próxima a 3 400 cm”!, o composto 
não é um álcool, e assim por diante. 


O espectro no IV do fenilacetileno é mostrado na Figura 12.15. Quais bandas de 
absorção você pode identificar? 


Comprimento de onda (um) 


12 14 16 20 24 


4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 


Número de onda (em”-1) 


Conforme cada grupo funcional for discutido nos próximos capítulos, o com- 
portamento espectroscópico daquele grupo será descrito. No momento, apenas 
apontaremos algumas características dos grupos funcionais mais comuns. 


Alcoôis 

O grupo funcional O—H dos alcoóis é fácil de se notar no IV. Os alcoóis têm 
uma banda característica na faixa de 3 400 a 3 650 cm” que é geralmente 
larga e intensa. Se presente, será difícil não notá-la ou confundi-la com qual- 
quer outra banda. 


== 3 400-3 650 cm”! (larga, intensa) 
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Aminas 

O grupo funcional N—H das aminas também é fácil de se notar no IV, com 
uma absorção característica na faixa de 3.300 a 3.500 cmt. Embora os al- 
coóis absorvam na mesma faixa, uma absorção N—H é muito mais nítida e 
menos intensa que a banda O—H. 


—NH 3 300-3 500 cm”! (nítida, de intensidade média) 


Compostos Aromáticos 

Os compostos aromáticos, como benzeno, têm uma absorção de estiramento 
C—H fraca em 3 030 cmt, uma série de absorções fracas na faixa de 1 660 a 
2 000 em”!, e uma segunda série de absorções de média intensidade na região 
de 1 450 a 1 600 em”!. Essas últimas absorções são devido a complexos movi- 
mentos moleculares do anel como um todo. O espectro no IV do fenilacetileno 
exibido na Figura 12.15 é um exemplo. 


C-H 3 030 em”! (fraca) 
Anel 1 660-2 000 em! (fraca) 


1 450-1 600 em”! (média) 


Compostos Carbonílicos 

Os grupos funcionais carbonílicos são os mais fáceis de identificar de todas 
as absorções no IV, por causa de seus picos intensos e nítidos, observados na 
faixa de 1 670 a 1 780 cm. Mais importante, a posição exata da absorção 
dentro da faixa pode frequentemente ser usada para identificar o tipo exato 
de grupo funcional carbonílico — aldeído, cetona, éster, e assim por diante. 


Aldeídos Os aldeídos saturados absorvem em 1 730 cm”!; os aldeídos próxi- 
mos a uma dupla ligação ou um anel aromático absorvem em 1 705 cm. 


| | eso 
cHsCH,CH  CH;CH=CHCH 
1730 cm7! 1705 em! 


1705 cem? 


Cetonas As cetonas de cadeia aberta saturadas e cetonas cíclicas com anéis 
de seis átomos absorvem em 1 715 cm”, as cetonas com anéis de cinco áto- 
mos em 1 750 cm”, e as cetonas próximas a uma dupla ligação ou um anel 
aromático absorvem em 1 690 cm”. 


ji 
T 9 c 
| o | >eH 
CH,CCHs CH,CH=CHCCH, há 
1715 cm! 1750 em! 1690 em! 


1 690 cm”! 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 12.6 


ESTRATÉGIA 


SoLUÇÃO 


PROBLEMA PARA PRATICAR 12.7 


Ficura 12.16 O espectro 
no IV para o Problema 
para Praticar 12.7. 


Transmitância (%) 


Ha 
S 

N 

[s] 


œ 
© 


Esteres Os ésteres saturados absorvem em 1 735 cm”!; os ésteres próximos 
a um anel aromático ou uma dupla ligação absorvem em 1 715 cm”. 


| 
O O c 
I | o OCH 
CH,COCH, CH¿CH=CHCOCH; 3 
1735 cm 1715 cm 


1715 cm 


Onde os seguintes compostos podem apresentar absorções no IV? 


CH; 


CH,0H | 7 
(a) CY (b) HC=CCH,CHCH,COCH; 


Identifique todos os grupos funcionais em cada molécula, e então consulte a 
Tabela 12.1 para ver onde esses grupos absorvem. 


(a) Absorções: 3 400-3 650 em! (O—H), 3 020-3 100 em! (=C—H), 1 640-1 680 
em! (C=C). Essa molécula tem um grupo O-H de álcool e uma ligação dupla 
de um alceno. 

(b) Absorções: 3 300 em! (==C-H), 2 100-2 260 em! (C=0), 1 735 cm (€C=0). 
Essa molécula tem uma ligação tripla de um alcino terminal e um grupo car- 
bonila de éster saturado. 


O espectro no IV de um composto desconhecido é exposto na Figura 12.16. Quais 
grupos funcionais o composto contém? 


Comprimento de onda (um) 


4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 


Número de onda (em-1) 


ESTRATÉGIA Todo o espectro no IV tem muitas absorções, mas aquelas úteis para identificar 


grupos funcionais específicos são normalmente encontradas na região de 1 500 a 
3 300 cm. Preste atenção particularmente na região da carbonila (1 670-1 780 
cm”), na região aromática (1 660-2 000 cm”), na região da ligação tripla (2 000- 
2 500 em-2), e na região C—H (2 500-3 500 em). 
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SoLução O espectro mostra uma absorção intensa em 1 725 cm! devido a um grupo car- 
bonila (talvez um aldeído, —CHO), uma série de fracas absorções de 1 800 a 
2 000 em características de compostos aromáticos, e uma absorção C—H pró- 
xima a 3 030 cmt, também característica de compostos aromáticos. (O composto 
é o fenilacetaldeído.) 


0) 
|l 
CHCH 
y Fenilacetaldeído 


ProBLEMA 12.13 Onde os seguintes compostos podem apresentar absorções no IV? 


O O 
| | 


(a) Or (b) HC=CCH,CH,CH (o) ga 
CH,0H 


PROBLEMA 12.14 Onde o seguinte composto pode apresentar absorções no IV? 


Química NO TRABALHO 


Cromatografia: Purificando Compostos Orgânicos 
A cada hora uma nova substância orgânica é isolada a partir de uma planta ou animal e a cada hora 
uma reação está ocorrendo, os compostos principais devem ser purificados separando-os de todos os sol- 
ventes e contaminantes. A purificação consumia um tempo enorme, proposto de forma randômica no 
século XIX e início do século XX, mas poderosos instrumentos desenvolvidos nas últimas décadas, sim- 
plificam grandemente o problema nos dias de hoje. 

A maioria das purificações orgânicas é feita por cromatografia (literalmente, “escrever com cor”), 
uma técnica de separação que data do trabalho do químico russo Mikhail Tswett em 1903. Tswett acom- 
panhou a separação dos pigmentos verdes do extrato de folhas verdes dissolvidas em solvente orgânico, 
permitindo a solução percolar através de um tubo de vidro vertical empacotado com pó de giz. Diferentes 
pigmentos passaram pela coluna a diferentes velocidades, asa uma série de bandas coloridas so- 

bre a coluna branca de giz. 
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Uma variedade de técnicas cromatográficas são de uso comum, e todas trabalham em cima de um 
princípio similar: a mistura a ser separada é dissolvida em um solvente, denominado fase móvel, e pas- 
sada sobre um material adsorvente, chamado fase estacionária. Como diferentes compostos adsorvem 
na fase estacionária de modo diferente, eles migram ao longo da fase a diferentes velocidades e são se- 
paradas conforme emergem (eluem) no final da coluna cromatográfica. 


A cromatografia líquida, ou coluna cromatográfica, é talvez o mais frequente dos métodos cro- 
matográficos utilizados. De acordo com o experimento original de Tswett, uma mistura de compostos 
orgânicos é dissolvida em um solvente adequado e adsorvida sobre uma fase estacionária como alumina 
(Al,0s) ou sílica gel (SiO, hidratada) empacotada em uma coluna de vidro. Mais solvente é então pas- 
sado pela coluna, e diferentes compostos eluem em tempos diferentes. 


O tempo no qual um composto é eluído está fortemente influenciado pela sua polaridade. As 
moléculas com grupos funcionais polares são geralmente adsorvidos mais fortemente e, portanto, mi- 
gram através da fase estacionária mais lentamente que as moléculas apolares. Uma mistura de um ál- 
cool e um alceno, por exemplo, pode ser facilmente separada com cromatografia líquida, porque o alceno 
apolar passa através da coluna muito mais rápido que o álcool polar. 


Acromatografia líquida de alta pressão (HPLC) é uma variante de uma simples técnica de coluna, 
baseada na descoberta que separações cromatográficas são aumentadas se a fase estacionária for feita 
de partículas esféricas de tamanho uniformemente muito pequenas. O tamanho de partículas pequenas 
assegura uma grande área de superfície para melhor adsorção e uma forma esférica uniforme permite 
um empacotamento firme e uniforme. Na verdade, são usadas microesferas de sílica especialmente 
preparadas, com tamanhos entre 10 e 25 um. Apenas 15 g dessas microesferas têm uma área de super- 
fície do tamanho de um campo de futebol! 


As bombas de alta pressão são requeridas para forçar o solvente através de uma coluna de 
HPLC firmemente empacotadas, e detectores eletrônicos são utilizados para monitorar o material 
eluído da coluna. A Figura 12.17 mostra os resultados de análise de uma mistura de 14 pesticidas 
comuns, via HPLC, usando microesferas de sílica como fase estacionária e acetonitrila/água como 
fase móvel. 


. Oxamil 
Metomil 
ANTU 
. Aldicarb 
Monuron 
Carbofuran 
. Propoxur 
. Fluometuron 
. Diuron 
. Warfarin 
11. Siduron 
- 12. Metiocarb 
13. Linuron 
14. Mexacarbato 


z 
SML 


11 


12/|14 


IL 


| El j | | jj jj | | | = | | 
od os “bes tcdgacas 
Minutos : o 


10 


12.17 Análise da mistura de 14 pesticidas agrícolas, via HPLC. A estrutura dos pesticidas pode ser 
ada no Merck Index. : 
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Resumo e Palavras-chave 


amplitude, 398 

comprimento de onda (A), 398 

espectro de absorção, 400 

espectro eletromagnético, 398 

espectro de massa, 390 

espectrometria de massa (MS), 
389 

espectroscopia na região do 
infravermelho (IV), 401 

frequência, (v), 398 

hertz (Hz), 398 

íon molecular (M*), 390 

número de onda (7), 401 

pico base, 390 

pico principal, 390 

região de impressão digital, 403 


A estrutura de uma molécula orgânica é normalmente determinada usando-se 
métodos espectroscópicos, como a espectrometria de massa e a espectroscopia 
na região do infravermelho. A espectrometria de massa (MS) descreve a 
massa molecular e a fórmula de uma molécula; a espectroscopia na região 
do infravermelho (IV) identifica os grupos funcionais presentes na molécula. 


Na espectrometria de massa, as moléculas são primeiramente ioni- 
zadas por colisões com um feixe de elétrons de alta energia. Os íons, então 
fragmentados em menores tamanhos, são magneticamente arranjados de 
acordo com sua relação massa-carga (m/z). A amostra da molécula ionizada é 
chamada íon molecular, M*, e as medidas de sua massa geram a massa 
molecular da amostra. Os indícios de estruturas de amostras desconhecidas 
podem ser obtidos pela interpretação do modelo de fragmentação do íon mo- 
lecular. Entretanto, as fragmentações da massa espectral são normalmente 
complexas e frequentemente difíceis de interpretação. 


A espectroscopia na região do infravermelho envolve a interação da 
molécula com a radiação eletromagnética. Quando uma molécula orgâ- 
nica é irradiada com energia infravermelha, certas freqiiências são absorvi- 
das pela molécula. As frequências absorvidas correspondem às quantidades 
de energia necessárias para aumentar a amplitude de vibrações moleculares 
específicas, como os estiramentos e deformação angular das ligações. Uma vez 
que cada grupo funcional tem uma combinação característica de ligações, 
cada grupo funcional tem um grupo característico de absorções no infraver- 
melho. Por exemplo, a ligação ==C—H do alcino terminal absorve radiação in- 
fravermelha de 3 300 cm”! de fregiiência, e a ligação C=C do alceno na faixa 
de 1 640 a 1 680 cm™!. Observando-se quais frequências da radiação infraver- 
melha são absorvidas pela molécula e quais não são, é possível determinar os 
grupos funcionais que uma molécula contém. 


Visualizando a Química 


(Os Problemas 12.1-12.14 aparecem dentro do capítulo.) 


12.15 Onde deveria ser esperada a absorção para as seguintes moléculas, no 


espectro no infravermelho? (preto = O). 


(b) (c) 


12.16 Mostre as estruturas dos prováveis fragmentos que você espera para o 


espectro de massa das seguintes moléculas: 


(a) (b) 
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Problemas Adicionais 


12.17 


12.18 


12.19 


12.20 


12.21 


12.22 


12.23 


12.24 


12.25 


12.26 


Escreva as fórmulas moleculares de todos os correspondentes hidro- 
carbonetos dos seguintes íons moleculares. Quantos graus de insatu- 
ração (ligações duplas e/ou anéis) são indicados para cada fórmula? 


(a) M* = 86 (b) M+ = 110 (c) M+ = 146 (d) M+ = 190 


Desenhe a estrutura de uma molécula que é consistente com os dados 
de massa espectral em cada uma das seguintes moléculas: 


(a) Um hidrocarboneto com M* = 132 
(b) um hidrocarboneto com M* = 166 
(c) Um hidrocarboneto com M* = 84 


Escreva as fórmulas moleculares para compostos que apresentam os 
seguintes íons moleculares em seu espectro de massa de alta reso- 
lução. Suponha que C, H, N e O possa estar presente e use a massa 
atômica exata descrita na Seção 12.2. 


(a) M* = 98,0844 (b) M* = 123,0320 


A cânfora, uma monocetona saturada obtida da árvore de cânfora 
asiática, é usada entre outras coisas como repelente de traça e como 
um constituinte de fluido protetor. Se a cânfora possui M* = 152,1201 
obtido por espectrometria de massa de alta resolução, qual é sua fór- 
mula molecular? Quantos anéis a cânfora tem? 


A regra do nitrogênio da espectroscopia de massa diz que um composto 
contendo um número ímpar de nitrogênio tem um número ímpar de 
íons moleculares. Ao contrário, um composto com um número par de 
nitrogênios tem um número par de picos M+. Explique. 


À luz da regra do nitrogênio, mencionada no Problema 12.21, qual é a 
fórmula molecular da piridina, M* = 79? 


A nicotina é um diamino composto isolado de folhas secas de tabaco. A 
nicotina tem dois anéis e M* = 162,1157 por espectrometria de massa 
de alta resolução. Dê a fórmula molecular para a nicotina e calcule o 
número de ligações duplas. 


O hormônio cortisona contém C, H, e O e mostra um íon molecular em 
M* = 360,1937 por espectroscopia de massa de alta resolução. Qual é 
a fórmula molecular da cortisona? (O grau de insaturação de corti- 
sona é 8.) 


Os compostos halogenados são particularmente fáceis de identificar 
por seu espectro de massa, pois ambos cloro e bromo ocorrem natural- 
mente como misturas de dois isótopos abundantes. O cloro ocorre como 
35C1 (75,89%) e 3'C1 (24,2%); e o bromo, como "Br (50,79%) e “!Br (49,39%). 
Pará quais massas dos íons moleculares ocorrem as seguintes fórmu- 
las? Quais são as porcentagens relativas de cada íon molecular? 


(a) Bromometano, CHsBr (b) 1-Cloro-hexano, C6H,35C] 


Os íons moleculares podem ser particularmente complexos para com- 
postos poli-halogenados. Levando-se em conta a abundância natural 
de Cl (veja o Problema 12.25), calcule a massa dos íons moleculares 
das seguintes fórmulas. Quais são as porcentagens relativas de cada 
íon? 

(a) Clorofórmio, CHCIs 


(b) Freon 12, CF5CL (O flúor ocorre apenas como "F.) 


414 


Química Orgânica 


12.27 


12.28 


12.29 


Conhecendo-se a abundância natural de espécies menores, é possível 
calcular a altura relativa dos picos M* e M + 1. Se BC tem uma 
abundância natural de 1,10%, quais são as alturas relativas dos picos 
M* eM + 1 no espectro de massa do benzeno, C6He? 


Proponha estruturas para compostos que se adequam aos seguintes 
dados: 

(a) Uma cetona com M* = 86 e fragmentos a m/z = T1 e m/z = 43 

(b) Um álcool com M* = 88 e fragmentos a m/z = 73, m/z = 70 e m/z = 59 


O 2-metilpentano (CeH;,) tem o espectro de massa mostrado a seguir. 
Qual pico representa M*? Qual é o pico base? Proponha as estruturas 
para os fragmentos de íons de m/z = 71,57, 43 e 29. Por que o pico base 
possui aquela massa? 


100 


Abundância relativa (% 


12.30 


12.31 


12.32 


12.33 


12.34 


12.35 


CO do Tyr 
20 40 60 80 100 120 140 


miz 


Suponha que você está em um laboratório executando a hidrogenação 
catalítica do ciclo-hexeno para ciclo-hexano. Como você poderia usar o 
espectrômetro de massa para determinar quando a reação terminou? 


Quais fragmentos você poderia esperar no espectro de massa dos com- 
postos seguintes? 


(a) (0) (b) OH (c) ji 
N 
IO O oa 


Converta os seguintes valores de absorções no IV de micrômetros para 
número de ondas: 

(a) Um álcool, 2,98 um 

(b) Um éster, 5,81 um 

(c) Uma nitrila, 4,93 um 


Converta os seguintes valores de absorções no IV do número de ondas 
para micrômetros: 

(a) Uma ciclopentanona, 1.755 cm! (b) Uma amina, 3.250 em 

(c) Um aldeído, 1.725 cem (d) Um cloreto de ácido, 1.780 cm! 


Como você pode utilizar a espectroscopia no IV para distinguir entre 
os três isômeros 1-butino, 1,3-butadieno e 2-butino? 


Você esperaria dois enantiômeros como o (R)-2-bromobutano e o (S)-2- . 
bromobutano com espectros diferentes ou idênticos no IV? Explique. 
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(a) 


(b) 


Transmitância (%) 


Transmitância (%) 


12.36 


12.37 


12.38 


12.39 


Você aguardaria dois diastereômeros como o meso-2,3-dibromobutano 
e o (2R,3R)-dibromobutano com espectros idênticos ou diferentes no 
espectro no IV? Explique. 


Proponha as estruturas para os compostos que combinem com as 
seguintes descrições: 

(a) CsHs, com absorções no IV a 3.300 e 2.150 em 

(b) C,Hs0O, com uma forte absorção no IV a 3.400 em! 

(c) C,HsO, com uma forte absorção no IV a 1.715 cm 

(d) CsH10, com absorções no IV a 1.600 e 1.500 em! 


Como você poderia usar a espectroscopia no infravermelho para dis- 
tinguir entre os seguintes pares de isômeros? 


(a) HC=CCHSNH, e CHsCHsC=N 
(b) CH;COCH; e CH;CH.,CHO 
Dois espectros de infravermelho são apresentados a seguir. Um é o es- 


pectro do ciclo-hexano e o outro, o espectro do ciclo-hexeno. Identifique- 
os e explique sua resposta. 


Comprimento de onda (um) 


3 4 5 6 7 8 910 12 14 16 20 24 


4000 3500 


100 


3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 


Número de onda (cm-1) 


Comprimento de onda (um) 


20 


0 


4000 3500 


12.40 


3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 


Número de onda (cm-1) 


Em quais posições aproximadas os seguintes compostos podem apre- 
sentar absorções no IV? 
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12.41 


12.42 


(a 


(d 


12.43 


12.44 


12.45 


12.46 


12.47 


12.48 


no 


pas, 


HO | 
(d) O (e) 7 
g CH;CCHCH,COCH; 


Como você usaria a espectroscopia no infravermelho para distinguir 
entre os seguintes pares de isômeros constitucionais? 
(a) CHC = CCH; e CH,CH,C=CH 
(0) (0) 
(b) PAE cao, e A o 
(c) HC =CHOCH; e CH;CH;CHO 


Em quais posições aproximadas os seguintes compostos podem apre- 
sentar absorções no IV? 


|l 
CH,CH,CCH; (b) (CH;)>CHCH,C =CH (e) (CH;)>CHCH,CH =CH; 


ji 
CH,CH,CH,CO,CH, (e) (Sem, 


Suponha que você esteja executando a desidro-hidratação do 1-metil- 
ciclo-hexanol para produzir 1-metilciclo-hexeno. Como você poderia 
usar a espectroscopia no infravermelho para determinar quando uma 
reação está completa? 


Presuma que você esteja executando uma desidrobromação induzida 
por base de 3-bromo-3-metilpentano (veja a Seção 11.10) para pro- 
duzir um alceno. Como você poderia usar a espectroscopia no IV para 
dizer qual dos dois possíveis produtos de eliminação foi formado? 


Qual é o mais forte, a ligação C=O em um éster (1.735 em!) ou a li- 
gação C=O em uma cetona saturada (1 715 cm-1)? Explique. 


A carvona é uma cetona insaturada responsável pelo odor de hortelã. 
Se a carvona possui M* = 150 em seu espectro de massa e contém três 
ligações duplas e um anel, qual é sua fórmula molecular? 


A carvona (Problema 12.46) possui uma intensa absorção no infraver- 
melho a 1 690 cm!. Qual tipo de cetona a carvona contém? 


O espectro de massa (a) e o espectro no infravermelho (b) de um hidro- 
carboneto desconhecido são mostrados a seguir. Proponha quantas es- 
truturas você puder. 
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(a) 


(b) 


(a) 


(b) 


Abundância relativa (%) 


Transmitância (%) 


Abundância relativa (%) 


Transmitância (%) 
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80 
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miz 3 
Comprimento de onda (um) 
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Número de onda (em-1) 


12.49 O espectro de massa (a) e o espectro no infravermelho (b) de outro 
hidrocarboneto desconhecido são representados a seguir. Proponha 
quantas estruturas puder. 


100— 
“1 
60 
40 
0 
| | | 
10 20 40 60 80 100 120 140 
miz 
Comprimento de onda (um) 
2,5 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14 16 20 24 
100 


20 


0 
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12.50 Proponha as estruturas para os compostos que combinem com as 
seguintes descrições: 
(a) Um composto opticamente ativo CsH100 com uma absorção no IV a 
1730 em 
(b) Um composto opticamente inativo CsH5N com uma absorção no IV 
2 215 cmt 


12.51 O 4-metil-2-pentanona e 3-metilpentanal são isômeros. Explique como 
você poderia distingui-los, ambos por espectrometria de massa e por 
espectroscopia na região do infravermelho. 


4-Metil-2-pentanona 3-Metilpentanal 


Olhando Adiante 


12.52 O reagente de Grignard sofre uma reação geral e importante com as 
cetonas. O brometo de metilmagnésio, por exemplo, reage com a ciclo- 
hexanona para produzir um produto com a fórmula €C;,H,4,0. Qual é a 
estrutura desse produto se ele possui uma absorção no IV a 3 400 cm-!? 


(Veja a Seção 17.6.) 
O 
1. CH;MgBr , 
2. HzO+ A 


Ciclo-hexanona 


12.53 As cetonas sofrem uma redução quando tratadas com boro-hidreto de 
sódio, NaBH.. Qual é a estrutura do composto produzido pela reação 
de 2-butanona com NaBH, se ela possui uma absorção no IV a 3 400 
cm-le M* = 74 no espectro de massa? (Veja a Seção 17.5.) 


1. NaBH, 


G3 
2. H,0* ` 


| 
CH;CH;CCH; 


2-Butanona 


12.54 As nitrilas, R—C=N, sofrem uma reação de hidrólise quando tratada 
com o ácido aquoso. Qual é a estrutura do composto produzido pela 
hidrólise de propanonitrila, CHs5CH5C==N, se ele possui absorções no 
IV a 2500 cm e 1.710 em! e M+ = 74? (Veja a Seção 20.9.) 


Questões para Construção do Aprendizado 


w Avalie seu conhecimento sobre os tópicos deste capítulo com questões 

= adicionais e problemas de construção do aprendizado conceituais cli- 
cando na página do livro, no site http://www.thomsonlearning. 
com.br 


) 


13.1 


Espectroscopia de 
Ressonância 
Magnética Nuclear 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. 
Espectroscopia de RMN 

de 18C: aprenda a utilizar a 
espectroscopia de RMN 

de 13C para deduzir as 
estruturas moleculares. 


ww 


Determinação Estrutural: 
Espectroscopia de 
Ressonância Magnética 
Nuclear 


A espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) é a mais 
importante técnica espectroscópica disponível para os químicos orgânicos. 
Esse método de determinação estrutural é o mais consultado pelos químicos 
orgânicos para obter informações. 

Vimos no Capítulo 12 que a espectrometria de massa provê infor- 
mações a respeito da fórmula da molécula e que a espectroscopia na região 
do infravermelho disponibiliza informações a respeito dos grupos funcionais 
da molécula. A espectroscopia de ressonância magnética nuclear não substi- 
tui nenhuma dessas técnicas; em vez disso, ela as complementa fornecendo 
um “mapa” do esqueleto de carbono-hidrogênio de uma molécula orgânica. 
Juntas, a RMN, o IV e a espectrometria de massa frequentemente possibili- 
tam a determinação das estruturas de moléculas muito complexas. 


Espectrometria de massa Tamanho e fórmula molecular 
Espectroscopia na região Grupos funcionais 

do infravermelho 
Espectroscopia de RMN Mapa do esqueleto carbono-hidrogênio 


Muitos núcleos atômicos comportam-se como se estivessem girando em 
torno de um eixo, assim como a Terra. Como são carregados positivamente, 
esses núcleos que giram sob seu próprio eixo agem como pequenas barras 
magnéticas e, portanto, interagem com um campo magnético externo, deno- 
tado B,. Nem todos os núcleos agem desse modo, mas felizmente para os 
químicos orgânicos, ambos os núcleos do próton (1H) e do 1C têm spins (mo- 
mento angular total nuclear). (Em RMN, as palavras próton e hidrogênio são 
frequentemente usadas similarmente.) Vamos ver quais são as conseqüên- 
cias do spin nuclear e como podemos utilizar os resultados. 


Na ausência de um campo magnético externo, os spins nucleares mag- 
néticos são orientados randomicamente. Entretanto, quando uma amostra 
contendo esses núcleos é colocada entre os pólos de um forte magneto, o nú- 
cleo adota orientações específicas, tanto quanto uma agulha de uma bússola 


420 Química Orgânica 


Ficura 13.1 (a) Os spins 
nucleares são orientados 
randomicamente na ausência de 
um campo magnético externo, 
mas (b) têm orientação 
específica na presença de um 
campo externo, Bo. Observe que 
alguns dos spins (pretos) estão 
alinhados paralelos ao campo 
externo, enquanto outros 
(cinza-claros) são antiparalelos. 
O estado de spin paralelo é de 
menor energia e, portanto, 
favorecido. 


Fieura 13.2 A diferença de energia 
AE entre os estados de spin 
nuclear depende da força do 
campo magnético nuclear. 

A absorção de energia com 
frequência v converte um núcleo 
de um estado de spin fundamental 
para um estado de spin excitado. 
(a) Os estados de spin possuem 
igual energia na ausência de um 
campo magnético aplicado, mas 
(b) têm energias diferentes na 
presença de um campo magnético. 
v = 200 MHz, AE = 8,0 x 10º kJ 
mol! (1,9 x 10º kcal mol). 

(c) A diferença de energia entre 
os estados de spins aumenta 
quanto maior for o campo 
aplicado. v = 500 MHz, 

AE = 2,0 X 104 kJ mort. 


orienta-se no campo magnético da Terra. Um spin nuclear de !H ou de C 
pode se orientar de tal forma que seu minúsculo campo magnético é alinhado 
a favor (paralelo a) ou contra (antiparalelo a) o campo externo. As duas orien- 
tações não têm a mesma energia e, portanto, não são igualmente prováveis. 
A orientação paralela tem menor energia por uma quantidade que depende 
da força do campo externo, tornando esse estado de spin mais favorecido so- 
bre a orientação antiparalela (Figura 13.1). 


(a) z (b) 


Se os núcleos orientados são agora irradiados com radiação eletro- 
magnética igual a sua própria freqüência, ocorre absorção de energia e o es- 
tado de menor energia “promove o spin” para o estado de maior energia. 
Quando ocorre essa transição do spin, diz-se que os núcleos magnéticos es- 
tão em ressonância com a radiação aplicada — esta é a razão para o nome 
ressonância magnética nuclear. 

A freqüência exata necessária para a ressonância depende tanto da 
força do campo magnético externo como da identidade do núcleo. Se um 
campo magnético muito forte for aplicado, a diferença de energia entre os 
dois estados de spins será aumentada e, portanto, será necessária uma 
radiação de maior fregiência (maior energia) para a transição de spin. Se um 
campo magnético mais fraco for aplicado, menos energia será requerida para 
efetuar a transição entre os estados de spin nuclear (Figura 13.2). 


Força do campo aplicado Bo 


Na prática, os magnetos supercondutores que produzem campos 
enormes, superiores a 21,6 tesla (T), são usados algumas vezes, mas os cam- 
pos com forças na faixa de 4,7 a 7,0 T são os mais comuns. A chamada ener- 
gia de radiofrequência (rf) na faixa de 200 MHz (1 MHz = 10º Hz), no campo 
magnético de força de 4,7 T, é requerida para elevar o núcleo de !H em 
ressonância, e a energia de rf de 50 MHz é solicitada para elevar um núcleo 
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de C em ressonância. Em um campo de força mais alta disponível, até o pre- 
sente (21,6 T), são necessários 920 MHz de energia para a espectroscopia de 
IH. Esses valores de energias necessárias para a RMN são muito menores 
que aqueles utilizados para espectroscopia na região do IV; 200 MHz de 
energia correspondem a apenas 8,0 X 10% kJ mol! versus 4,8 a 48 kJ mol"! 
necessários para a espectroscopia na região do IV. 

Os núcleos de H e !3C não são os únicos na habilidade de exibir os fenô- 
menos de RMN. Todos os núcleos com número ímpar de prótons (1H, 2H, 1N, 
NF, 31P, por exemplo) e todos os núcleos com um número ímpar de nêutrons 
(C, por exemplo) mostram as propriedades magnéticas. Os núcleos com 
números pares de prótons e nêutrons (!2C, 160) não geram o fenômeno mag- 
nético (Tabela 13.1). 


TaBeLA 213.4, Comportamento de RMN de Alguns Núcleos Comuns 


| Núcleo magnético ' Núcleo não-magnético 
o 1H 2C 
"O | 160 f Nenhum sinal de RMN observado 
2 329 
uN Sinal de RMN 
19F 
s1p 
PROBLEMA 13.1 A quantidade de energia necessária para promover um spin no núcleo depende 
da força do campo magnético externo e sobre o núcleo. No campo de força de 4,7 T, 
a energia rf de 200 MHz é requerida para elevar um núcleo de 1H em ressonân- 
cia, mas apenas 187 MHz de energia elevará um núcleo de 1ºF em ressonância. 
Use a equação dada no Problema 12.7 para calcular a quantidade de energia 
necessária para promover o spin em um núcleo de !ºF. Essa quantidade é menor 
ou maior que a requerida para a transição de spin de um núcleo de 1H? 
PROBLEMA 13.2 Calcule a quantidade de energia requerida para promover um próton usando um 
espectrômetro que opera a 300 MHz. Elevando a frequência de 200 para 300 
MHz do espectrômetro, aumenta ou diminui a quantidade de energia necessária 
para a ressonância? 
13.2 
A Natureza das Até o presente momento, você esperaria que todos os núcleos !H em uma 
Absorções de RMN molécula absorvessem energia na mesma freqüência, o mesmo acontecendo 


com todos os núcleos 1°C. Se isso fosse verdade, observaríamos apenas uma 
única banda de absorção na RMN em um espectro de !H ou !3C de uma mo- 
lécula, uma situação que deveria ser de pouca valia para a determinação es- 
trutural. Na verdade, a frequência de absorção não é a mesma para todos os 
núcleos de !H ou de !°C. 


Todos os núcleos nas moléculas são rodeados por elétrons. Quando um 
campo magnético externo é aplicado a uma molécula, o movimento dos 
elétrons em torno do núcleo gera um pequeno campo magnético local, que 
atua em sentido oposto ao campo aplicado, de maneira que o campo efetivo 
realmente sentido pelo núcleo é um pouco mais fraco que o campo aplicado. 


Besetivo = B aplicado = Biocal 
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wwii FIGURA ATIVA 13.3 
(a) Espectro de RMN 
de 1H e (b) espectro de 
RMN de tC do acetato de 
metila, CH3CO2CH3. O pico 
menor denominado “TMS” 
no lado direito de cada 
espectro é um pico de 
calibração, conforme 
explicado na Seção 13.3. 
Teste você mesmo seus 
conhecimentos desta 
figura na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br 


(a) 


Intensidade 


(b) 


Intensidade 


Na descrição desse efeito do campo local, dizemos que o núcleo está 
protegido do efeito total do campo aplicado pelos elétrons da vizinhança. 
Como cada núcleo específico em uma molécula está em um ambiente 
eletrônico ligeiramente diferente, cada núcleo é protegido em uma extensão 
ligeiramente diferente e o campo magnético efetivo sentido em cada um não 
é o mesmo. Essas pequenas diferenças nos campos magnéticos efetivos, ex- 
perimentados por núcleos diferentes, podem ser detectadas e, dessa forma, 
veremos um sinal distinto de RMN para cada núcleo, quimicamente distin- 
to, de !H ou 1°C em uma molécula. Como resultado, um espectro de RMN 
efetivamente mapeia a estrutura carbono-hidrogênio de uma molécula 
orgânica. Com a prática, é possível ler o mapa e, portanto, obter a informação 
estrutural a respeito de uma molécula desconhecida. 

A Figura 13.3 apresenta os espectros de RMN de !H e !8C do acetato de 
metila, CHCO»CH;. O eixo horizontal mostra a força do campo efetivo sen- 
tido pelo núcleo e o eixo vertical indica a intensidade de absorção da energia 
de rf. Cada pico no espectro de RMN corresponde a um núcleo, quimicamente 
distinto, de 1H ou !3C na molécula. [Observe que os espectros de RMN são for- 
matados com a linha zero de absorção no fundo, enquanto os espectros no IV 
são formatados com a linha de absorção zero (100% de transmitância) no topo; 
Seção 12.5.] Observe também que os espectros de !H e 1°C não podem ser vis- 
tos simultaneamente no mesmo espectrômetro porque diferentes quantidades 
de energia são requeridas para as transições de spin dos diferentes tipos de nú- 
cleos. Os dois espectros devem ser registrados separadamente. 


120 0 ppm 


Deslocamento químico (3) 


O espectro de 1°C do acetato de metila indicado na Figura 13.3b mostra 
três picos, um de cada um dos três átomos de carbono quimicamente distin- 
tos na molécula. Entretanto, o espectro de RMN de !H na Figura 13.3a revela 
apenas dois picos, embora o acetato de metila tenha seis hidrogênios. Um 
pico é devido aos hidrogênios do CH;C=0, e o outro dos hidrogênios do grupo 
—OCHs. Como os três hidrogênios em cada grupo metila têm o mesmo am- 
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Figura 13.4 Operação 
esquemática de um 
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biente eletrônico, são protegidos na mesma extensão e, portanto, equiva- 
lentes. Os núcleos quimicamente equivalentes sempre mostram uma simples 
absorção. Os dois grupos metila entre eles, entretanto, não são equivalentes, 
sendo assim os dois grupos de hidrogênios absorvem em posições diferentes. 

A operação de um espectrômetro de RMN básico está ilustrada na 
Figura 13.4. Uma amostra orgânica é dissolvida em um solvente adequado 
(normalmente clorofórmio deuterado, CDC]s, o qual não tem hidrogênios) e 
colocada em um tubo fino de vidro entre os pólos de um magneto. O forte 
campo magnético faz que os núcleos de 1H e de !3C na molécula se alinhem 
em uma das duas possíveis orientações, e a amostra é irradiada com energia 
rf. Se a fregiiência da radiação rf for mantida constante e a força do campo 
magnético aplicado for variada, cada núcleo entra em ressonância a uma 
ligeira diferença de força do campo. Um detetor sensível monitora a absorção 
de energia rf e o sinal eletrônico é então amplificado e representado como um 
pico no gráfico registrado. 


Amostra 


no tubo afã À 
espectrômetro de RMN. Um fino | 


tubo de vidro contendo uma 
amostra em solução é colocado 


entre os pólos de um forte = 


magneto e irradiado com 


energia de radiofrequência (rf). 


a 


Monitor 


Gerador de 2d] | Detector e 
radiofreqüência amplificador 


A espectroscopia de RMN difere da espectroscopia no IV (Seções 
12.6-12.9) porque a escala de tempo das duas técnicas são completamente 
diferentes. A absorção de energia no infravermelho por uma molécula produz 
uma mudança na amplitude vibracional que é um processo essencialmente 
instantâneo (cerca de 107! s), mas o processo de RMN requer muito mais 
tempo (cerca de 10 s). Essa diferença na escala de tempo entre a espectros- 
copia no IV e de RMN é análoga à diferença entre câmeras cujo obturador 
opera a velocidades muito rápidas e muito lentas. A câmera rápida (IV) tira 
uma foto instantânea e “congela” a ação. Se duas espécies que intercon- 
vertem rapidamente estão presentes, a espectroscopia no IV registra o es- 
pectro de ambas. A câmera lenta (RMN), entretanto, tira uma foto distorcida, 
“proporcional ao tempo”. Se duas espécies que se interconvertem mais rápido 
que 10º vezes por segundo estão presentes em uma amostra, a RMN registra 
apenas uma, o espectro médio, preferencialmente aos espectros separados 
das espécies discretas. 

Por causa desse efeito de “distorção”, a espectroscopia de RMN pode ser 
usada para medir a velocidade e as energias de ativação de processos muito 
rápidos. No ciclo-hexano, por exemplo, uma rotação de anel (veja a Seção 
4.10) ocorre tão rapidamente à temperatura ambiente que os hidrogênios 
axiais e equatoriais não podem ser distinguidos pela RMN; apenas uma 
única absorção de RMN de 1H é vista para ciclo-hexano a 25 °C. A -90 °C, en- 
tretanto, a rotação do anel é reduzida o bastante para que dois picos de ab- 
sorção possam ser vistos, um para os seis hidrogênios axiais e um para os seis 
hidrogênios equatoriais. Conhecendo a temperatura e a velocidade no qual o 
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sinal distorcido começa aparecer, é possível calcular a energia de ativação 
para a rotação do anel do ciclo-hexano que é 45 kJ mol! (10,8 kcal molt). 


H 
RMN de 1H: 1 pico a 25 °C E 
2 picos a —90 °C 
PROBLEMA 13.3 O 2-cloropropeno mostra três tipos de sinais para os prótons no espectro de RMN 
de 1H. Explique. 
Deslocamento Químico Os espectros de RMN são apresentados em gráficos que mostram a força do 


Ficura 13.5 O gráfico de 
RMN. O campo baixo, lado 
desprotegido, está à 
esquerda e o campo alto, 
lado protegido, está à direita. 
A absorção do 
tetrametilsilano (TMS) 

é usada como ponto 

de referência. 


campo aplicado aumentando da esquerda para a direita (Figura 13.5). As- 
sim, a parte esquerda do gráfico é o lado de campo baixo e a parte direita, 
o de campo alto. Os núcleos que absorvem em campo baixo do gráfico re- 
querem uma força de campo mais baixa para a ressonância, implicando que 
possuem relativamente pouca blindagem. Os núcleos que absorvem em 
campo alto requerem uma força de campo mais alta para a ressonância, im- 
plicando que são fortemente blindados. 


Para definir a posição de uma absorção, o gráfico de RMN é calibrado e 
um ponto de referência é usado. Na prática, uma pequena quantidade de 
tetrametilsilano [TMS; (CHs)Si] é adicionada à amostra de forma que um 
pico de absorção de referência é produzido quando o espectro está sendo 
obtido. O TMS é usado como referência para ambas as medidas de !H e de 18C 
porque produz em ambos um único pico que ocorre em campo mais alto que 
as outras absorções normalmente encontradas nos compostos orgânicos. O 
espectro de 1H e de 18C de acetato de metila na Figura 13.3 tem o pico refe- 
rência do TMS indicado. 


- =| 
<«— Campo baixo Do 
(desprotegido), 


10 9 8 
<—— Campo baixo Direção de varredura do campo ——> 


Intensidade de absorção 


A posição sobre o gráfico na qual um núcleo absorve é chamada deslo- 
camento químico. Por convenção, o deslocamento químico de TMS é indi- 
cado como o ponto zero, e as outras absorções normalmente ocorrem em 
campo mais baixo, para a esquerda do gráfico. Os gráficos de RMN são cali- 
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= ProBLEMA 13.4 


à ProBLEMA 13.5 


brados usando-se uma escala arbitrária denominada escala delta (d), na 
qual 1 ô é iguala 1 parte por milhão (ppm; um milionésimo) da frequência de 
operação do espectrômetro. Por exemplo, se fôssemos medir o espectro de RMN 
de uma amostra usando um instrumento operando a 200 MHz, 1 ô deveria 
ser 1 ppm de 200 000 000 Hz, ou 200 Hz. Da mesma forma, se fôssemos medir 
o espectro utilizando um instrumento a 500 MHz, então 1 6 = 500 Hz. A 
equação seguinte pode ser usada para qualquer absorção: 


je Deslocamento químico observado (número de Hz distante do TMS) 
Frequência do espectrômetro em MHz 


Embora esse método de calibrar os gráficos de RMN possa parecer 
complexo, existe uma boa razão para isso. Conforme vimos anteriormente, a 
frequência de rf requerida para elevar um dado núcleo em ressonância de- 
pende da força do campo magnético do espectrômetro. Mas como existem 
muitos tipos diferentes de espectrômetros com muitas forças de campo mag- 
nético diferentes disponíveis, os deslocamentos químicos dados em unidades 
de frequência (Hz) variam de um instrumento para outro. Assim, uma 
ressonância que ocorre a 120 Hz em campo mais baixo do TMS em um es- 
pectrômetro pode ocorrer a 600 Hz em campo mais baixo do TMS em outro 
espectrômetro com um magneto mais poderoso. 

Utilizando um sistema de medidas no qual as absorções de RMN são ex- 
pressas em termos relativos (partes por milhão relativo à fregiência do 
espectrômetro) preferencialmente a termos absolutos (Hz), é possível com- 
parar o espectro obtido com diferentes instrumentos. O deslocamento quí- 
mico de uma absorção de RMN em unidades de d é constante, considerando-se 
a fregiiência de operação do espectrômetro. Um núcleo de !H que absorve a 
2,0 ô em um instrumento a 200 MHz também absorve a 2,0 ô em um instru- 
mento a 500 MHz. 

A faixa na qual a maioria de absorções ocorre é estreita. Quase todas 
as absorções de RMN de !H ocorrem de 0 até o campo baixo de 10 ô a partir 
da absorção do próton de TMS, e quase todas as absorções de RMN de BC 
ocorrem de 1 até o campo baixo de 220 ô a partir da absorção do carbono do 
TMS. Assim, existe uma considerável probabilidade de que ocorrerão so- 
breposições acidentais de sinais não equivalentes. A vantagem de usar um 
instrumento com campo mais forte (digamos, 500 MHz) preferencialmente a 
um campo mais fraco (200 MHz) é que as absorções de RMN diferentes são 
mais largamente separadas em um campo mais forte. As chances de que dois 
sinais sobreponham acidentalmente são minimizadas e a interpretação dos 
espectros torna-se mais fácil. Por exemplo, dois sinais que são separados por 
apenas 20 Hz a 200 MHz (0,1 ppm) são separados por 50 Hz a 300 MHz 
(ainda 0,1 ppm). 


Quando o espectro de RMN de !H da acetona, CHsCOCHS;, é registrado sobre um 
instrumento operando a 200 MHz, uma única ressonância a 2,1 ô é vista. 


(a) A quantos Hz a partir do TMS a ressonância da acetona corresponde? 


(b) Se o espectro de RMN de !H da acetona fosse registrado a 500 MHz, qual de- 
veria ser a posição da absorção em unidades de ô? 
(c) Quantos hertz a partir do TMS essa ressonância a 500 MHz corresponde? 


Os seguintes picos de RMN de 1H foram registrados em um espectrômetro 
operando a 200 MHz. Converta cada um em unidades de ô. 

(a) CHCls; 1.454 Hz (b) CHsCI; 610 Hz 

(c) CHOH; 693 Hz (d) CHsCh; 1.060 Hz 
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13. 


Espectroscopia de 


RMN de C: Média 
-RMN 


de Sinais e 


Ficura 13.6 

Espectros de RMN de 
13C de 1-pentanol, 
CH3CH2CH2CH2CH20H. 
O espectro (a) é uma 
única varredura, 
mostrando uma grande 
quantidade de ruído de 
fundo. O espectro (b) é 
uma média de 200 
varreduras. 


Tudo o que foi dito até o momento a respeito de espectroscopia de RMN 
aplica-se tanto para o espectro de !H como de !C. Entretanto, agora, focare- 
mos apenas a espectroscopia de !3C, pois é muito mais fácil para interpretá- 
la. O que aprendemos a respeito de interpretação dos espectros de BC, 
simplificaremos na discussão subsequente dos espectros de !H. 


De algum modo, é surpreendente que a RMN de carbono seja mesmo 
possível. Isso porque o !2C, o mais abundante isótopo de carbono, não possui 
spin nuclear e, portanto, não pode ser visto pela RMN. O carbono-13 é o único 
isótopo de carbono de ocorrência natural que possui spin nuclear, mas sua 
abundância natural é de apenas 1,1%. Dessa forma, apenas 1 em cada 100 car- 
bonos em uma amostra orgânica é observável em RMN. Entretanto, o pro- 
blema de baixa abundância foi solucionado pelo uso da média de sinais e da 
transformada de Fourier de RMN (FT-RMN). A média de sinais aumenta a 
sensibilidade do instrumento, e a FT-RMN aumenta a velocidade do aparelho. 

A baixa abundância natural de SC significa que qualquer espectro in- 
dividual de RMN é extremamente “ruidoso”. Isto é, os sinais são tão fracos 
que estão desordenados com o ruído eletrônico de fundo, conforme pode ser 
visto na Figura 13.6a. Se, entretanto, centenas (ou milhares) de varreduras 
individuais são adicionadas juntas pelo computador e, então, tira-se a média, 
o resultado é um espectro consideravelmente melhor (Figura 13.6b). O ruído 
de fundo, por causa de sua natureza randômica, chega a zero, enquanto os si- 
nais reais aparecem de forma clara. Infelizmente, os valores da média de 
sinais são limitados quando se usa o método de operação do espectrômetro 
de RMN descrito na Seção 13.2, porque este leva cerca de cinco a dez minu- 
tos para obter um único espectro. Assim, um meio mais rápido para se obter 
espectros é necessário se a média de sinais for usada. 


Intensidade ~> 


200 


edil ll ii, Il bilan l 


180 160 140 120 100 80 60 40 20 
Deslocamento químico (8) 
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(b) 


Intensidade > 
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Deslocamento químico (8) 
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No método de operação do espectrômetro de RMN descrito na Seção 
13.2, a frequência de rf é mantida constante, enquanto a força do campo mag- 
nético é variada, de forma que todos os sinais no espectro são registrados se- 
qiuencialmente. Na técnica de FT-RMN usada por modernos espectrômetros, 
entretanto, todos os sinais são registrados simultaneamente. Uma amostra 
é colocada em um campo magnético de força constante e irradiada com uma 
curta explosão, ou “pulso” de energia de rf que cobre a faixa inteira das fre- 
quências úteis. Todos os núcleos de !H e de 1C na amostra entram em 
ressonância imediatamente, originando um sinal composto complexo, que é 
matematicamente manipulado, usando-se a então chamada transformada 
de Fourier, antes que possa ser apresentado no modo usual. Como todos os 
sinais de ressonância são coletados imediatamente, leva-se apenas poucos 
segundos em vez de minutos para se registrar um espectro inteiro. 

Combinar a velocidade de FT-RMN com o aumento da sensibilidade 
das médias de sinais é o que garante a potência dos modernos espectrôme- 
tros de RMN. Realmente, milhares de espectros podem ser obtidos e em pou- 
cas horas, resultando em sensibilidade tão alta que os espectros RMN de SC 
podem ser obtidos com apenas poucas miligramas de amostra, e o espectro 
de 1H pode ser registrado com apenas poucas microgramas. 


13.5 


Características da De maneira simples, a RMN de !SC torna possível contar o número de dife- 
Espectroscopia de rentes átomos de carbono em uma molécula de estrutura desconhecida. 
RMN de “C Observe os espectros de RMN de !SC de acetato de metila e 1-pentanol, 

mostrados previamente nas Figuras 13.3b e 13.6b, por exemplo. Em cada 
caso, uma única linha de ressonância é observada para cada diferente átomo 
de carbono. 


A maioria das ressonâncias de !3C está entre 0 e 220 ppm deslocada da 
linha de referência do TMS. O exato deslocamento químico de cada ressonân- 
cia de !5C então depende do ambiente eletrônico do carbono na molécula. A 
Figura 13.7 mostra a correlação do ambiente com o deslocamento químico. 


Ficura 13.7 Correlações do 
deslocamento químico para 


a RMN de “ºC. 
ag Cs 
mm CHo e 
=CH 
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Deslocamento químico (ò) 


Os fatores que determinam os deslocamentos químicos são complexos, 
mas é possível fazer algumas generalizações a partir dos dados expostos na 
Figura 13.7. Uma tendência é aquela em que o deslocamento químico de um 
carbono é afetado pela eletronegatividade dos átomos vizinhos: carbonos 
ligados a oxigênio, nitrogênio, ou halogênios absorvem em campo baixo (para 
a esquerda), comparados aos típicos carbonos dos alcanos. Como a eletrone- 
gatividade dos átomos atrai os elétrons, eles puxam os elétrons dos átomos 
vizinhos de carbonos, provocando a desproteção desses carbonos e adquirin- 
do uma ressonância em campo mais baixo. 

Outra tendência é aquela em que os carbonos híbridos sp? geralmente 
absorvem de 0 a 90 ô, enquanto os carbonos sp? absorvem de 110 a 220 6. Os 
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Ficura 13.8 

Espectro de RMN da 
13C de (a) 2-butanona 
e (b) da parabro- 
moacetofenona. 


carbonos carbonílicos (C=0) são particularmente distintos em RMN de 18C 
e são sempre encontrados em campo baixo, no final do espectro, a partir de 


160 até 220 ô. A Figura 13.8 mostra os espectros de RMN da !8C da 2-bu- 


tanona e da para-bromoacetofenona, indicando as atribuições dos picos. Ob- 


serve que os carbonos C=O estão no lado esquerdo do espectro em cada caso. 


~ 
w 
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Intensidade ————> 
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(b) 


Intensidade —————- 


Deslocamento químico (ò) 


O espectro de RMN de tC da para-bromoacetofenona é interessante 
em várias formas. Note particularmente que apenas seis absorções de car- 
bonos são observadas, embora a molécula contenha oito carbonos. À para- 
bromoacetofenona tem um plano de simetria que torna os carbonos 4 e 4º do 
anel, e os carbonos 5 e 5º do anel, equivalentes. (Lembre-se da Seção 2.4 a 
qual explica que anéis aromáticos têm duas formas de ressonância.) Assim, 
os seis carbonos do anel indicam apenas quatro absorções na faixa de 128 
a 137 ô. 


o 
o 
T 


para-Bromoacetofenona 


Um segundo ponto interessante a respeito dos espectros da Figura 
13.8 é que os picos não são uniformes no tamanho. Alguns picos são maiores 
que os outros, embora correspondem à ressonância de um carbono (exceto 
para os picos dos dois carbonos-2 da para-bromoacetofenona). Essa diferença 
no tamanho do pico é provocada por vários fatores que não vamos aprofun- 
dar, mas é uma característica geral dos espectros de RMN de !°C. 
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PRATICAR 13.1 


ESTRATÉGIA 


SoLUçÇÃO 


PROBLEMA 13.6 


ProBLEMA 13.7 


PROBLEMA 13.8 


A quais posições aproximadas você esperaria que o acrilato de etila, HC 
=CHCO,CH,CHs, apresente absorções na RMN de 1C? 


Identifique os carbonos distintos na molécula e observe se em cada grupo que ele 
se encontra é uma alquila, vinila, aromático ou uma carbonila. Então, diga onde se 
encontra cada absorção, usando a Figura 13.7 se necessário. 


O acrilato de etila tem cinco carbonos distintos: dois C=C diferentes, um C=O, 
um O—C e um C alquílico. A partir da Figura 13.7, as absorções estão provavel- 
mente em: 


ji 
HC =CH—C—0O—CH;,— CH; 
~180 ô ~60 ~158 


As reais absorções encontram-se em 14,1; 60,5; 128,5; 130,3; e 166,0 ô. 


Preveja o número de linhas de ressonância do carbono que você esperaria nos es- 
pectros de RMN de !3C dos seguintes compostos: 


(a) Metilciclopentano (b) 1-Metilciclo-hexeno 
(c) 1,2-Dimetilbenzeno (d) 2-Metil-2-buteno 
(e) Am Ga) i Faa 
C=C 
/ N 
O H;C CH; 


Proponha as estruturas para os compostos que se adequarem às seguintes des- 
crições: 
(a) Um hidrocarboneto com sete linhas em seu espectro de RMN de 1°C 


(b) Um composto com seis carbonos com apenas cinco linhas em seu espectro de 
RMN de ?8C 


(c) Um composto com quatro carbonos com três linhas em seu espectro de RMN 
de 18C 


Atribua as ressonâncias no espectro de RMN de !8C de propanoato de metila, 
CHsCH,CO,CHs (Figura 13.9). 


Ficura 13.9 
Espectro de RMN de 183C 
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Deslocamento químico (8) 
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Espectroscopia de 
RMN de “C-DEPT 
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Ficura 13.10 

Espectros de DEPT-RMN 
para 6-metil-5-hepten-2-ol. 
A parte (a) é um espectro 
ordinário desacoplado de 
hidrogênio, o qual mostra 
sinais para todos os oito 
carbonos. A parte (b) é um 
espectro de DEPT-90, o 
qual apresenta apenas 
sinais dos dois carbonos 
CH. A parte (c) é um 
espectro de DEPT-135, o 
qual exibe sinais positivos 
para os dois carbonos CH 
e três carbonos CH3 e 
sinais negativos para os 
dois carbonos CH2. 


~ 
» 
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Intensidade ———> 


(b) 


Intensidade ——> 


Intensidade 


Novas técnicas desenvolvidas recentemente tornam possível obter quanti- 
dades enormes de informação a partir dos espectros de RMN de !?C. Entre as 
mais usuais dessas novas técnicas está a chamada DEPT-RMN, para distor- 
tionless enhancement by polarization transfer, a qual torna possível distinguir 
entre os sinais devido a CHs, CH2, CH e carbonos quaternários. Isto é, o nú- 
mero de hidrogênios ligados a cada carbono na molécula pode ser determinado. 


Um experimento de DEPT é normalmente feito em três estágios, como 
mostrado na Figura 13.10 para o 6-metil-5-hepten-2-ol. O primeiro estágio é 
a varredura de um espectro comum (denominado espectro desacoplado de 
hidrogênio) para localizar os deslocamentos químicos de todos carbonos pre- 
sentes. O próximo estágio, um segundo espectro chamado DEPT-90 é obtido, 
usando-se as condições especiais sob as quais somente os sinais devido aos 
carbonos CH aparecem. Os sinais devido a CHs, CH, e os carbonos quater- 
nários estão ausentes. Finalmente, um terceiro espectro intitulado DEPT- 
135 é obtido, utilizando-se as condições sob as quais as ressonâncias de CHs 
e CH surgem como sinais positivos, e as ressonâncias de CH, aparecem como 
sinais negativos — isto é, como picos invertidos baseados na linha base —, e 
os carbonos quaternários estão novamente ausentes. 
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Cap. 13 Determinação Estrutural: Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 431 


PROBLEMA PARA PRATICAR 13.2 


ESTRATÉGIA 


SOLUÇÃO 


Agrupando as informações de todos os três espectros, torna-se possível 
dizer o número de hidrogênios ligados a cada carbono. Os carbonos CH estão 
identificados no espectro DEPT-90, os carbonos CH, estão identificados como 
picos negativos no espectro de DEPT-135, os carbonos CH; estão identifica- 
dos pela subtração dos picos CH dos picos positivos no espectro de DEPT-135 
e os carbonos quaternários são identificados pela subtração de todos os picos 
no espectro de DEPT-135, a partir dos picos no espectro desacoplado de 
hidrogênio. 


Hidrogênio 
desacoplado DEPT-90 DEPT-135 
E Nega acesa E, 
C, CH, CH, CH3 CH CH, CH são positivos 
CH, é negativo 
Cc Subtração de DEPT-135, a partir do espectro desacoplado de hidrogênio 


cH DEPT-90 
CH,  DEPT-135 negativo 
CH, Subtração do DEPT-90, a partir dos sinais positivos no DEPT-135 


Proponha as estruturas para um álcool, C4H100, que tem os seguintes dados es- 
pectrais de RMN de HC: 


RMN de 1°C de banda larga desacoplado: 19,0; 31,7; 69,5 ô; 
DEPT-90: 31,7 ô; 
DEPT-135: pico positivo a 19,0 ô; pico negativo em 69,5 ô. 


Conforme observado na Seção 6.2, normalmente é fácil efetuar os cálculos com 
os compostos de fórmula conhecida, mas para as estruturas desconhecidas, cal- 
cula-se o grau de insaturação da substância. No presente caso, a fórmula de 
C,H190 corresponde a uma molécula de cadeia aberta, saturada. 

Para ganhar informação a partir dos dados de !8C, vamos começar obser- 
vando que o álcool desconhecido tem quatro átomos de carbono, ainda que tenha 
apenas três absorções de RMN, as quais implica que dois dos carbonos devem ser 
equivalentes. Observando os deslocamentos químicos, duas das absorções estão 
em regiões típicas de alcanos (19,0 e 31,7 ô), enquanto uma está na região de car- 
bono ligado a um átomo eletronegativo (69,5 ô) — o oxigênio, neste caso. O espec- 
tro de DEPT-90 nos informa que o carbono alquila a 31,7 ô é terciário (CH); o 
espectro de DEPT-135 nos informa que o carbono alquila a 19,0 ô é uma metila 
(CHs) e que o carbono ligado a oxigênio (69,5 6) é secundário (CHo). Os dois carbo- 
nos equivalentes são provavelmente metilas ligados ao mesmo carbono terciário, 
(CHs),CH—. Podemos agora colocar os pedaços juntos para propor a estrutura. 


CH;—C— CH,— OH | 2-Metil-l-propanol 
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PROBLEMA 13.9 


PROBLEMA 13.10 


PROBLEMA 13.11 


13.7 


Usos de Espectroscopia 
de RMN de SC 


Atribua um deslocamento químico para cada carbono em 6-metil-5-hepten-2-ol 
(Figura 13.10). 


Estime os deslocamentos químicos de cada carbono na seguinte molécula. Pre- 
veja quais carbonos aparecerão no espectro de DEPT-90, quais darão sinais posi- 
tivos no espetro de DEPT-135, e quais darão picos negativos no espectro de 
DEPT-135. 


Proponha uma estrutura para o hidrocarboneto aromático, C11H16, que possui os 
seguintes dados espectrais de RMN de !SC. 

RMN de 18C de banda larga desacoplado: 29,5; 31,8; 50,2; 125,5; 127,5; 130,3 e 
139,8 ô 

DEPT-90: 125,5; 127,5; e 130,3 6 

DEPT-135: picos positivos a 29,5; 125,5; 127,5; 130,8; e ô — pico negativo a 50,2 ô. 


A informação obtida a partir da espectroscopia de RMN de !3C é extraordi- 
nariamente útil para a determinação de estrutura. Não só podemos contar o 
número de átomos de carbono não equivalentes em uma molécula, como tam- 
bém podemos obter informação a respeito do ambiente eletrônico de cada um 
e mesmo determinar quantos prótons estão ligados a cada carbono. Como re- 
sultado, podemos responder a muitas questões estruturais que as técnicas de 
espectroscopia no IV ou espectrometria de massa não respondem. 

Tomamos como exemplo: Como podemos provar que a eliminação E2 de 
um haleto de alquila produz um alceno mais altamente substituído (regra 
de Zaitsev, Seção 11.10)? A reação de 1-cloro-1-metilciclo-hexano com base forte 
leva predominantemente a 1-metilciclo-hexeno ou a metilenociclo-hexano? 


HC Cl CH, 
(| 
ou 9 7? 
1-Cloro-1- 1-Metilciclo-hexeno Metilenociclo-hexano 


metilciclo-hexano 


O 1-metilciclo-hexeno terá cinco ressonâncias de carbono sp? na faixa 
de 20 a 50 ô e duas ressonâncias do carbono sp? na faixa de 100 a 150 ô. O 
metilenociclo-hexano, entretanto, por causa de sua simetria, terá apenas três 
picos de ressonância de carbono sp? e dois picos de carbono sp?. O espectro 
do produto de reação real, mostrado na Figura 13.11, claramente identifica o 
1-metilciclo-hexeno como produto da reação E2. 
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Ficura 13.11 


Espectro de RMN de f8C 
do 1-metilciclo-nexeno, 


produto da reação E2 do 


tratamento de 1-cloro-1- 


metilciclo-hexano com 


base. 


Intensidade 
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Espectroscopia de 
RMN de tH e 
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Vimos na Seção 8.4 que a adição de HBr a alcino terminal leva ao produto de 
adição de Markovnikov, com o Br ligado ao carbono mais altamente substituído. 
Como você poderia usar a RMN de !°C para identificar o produto de adição de 1 
equivalente de HBr a 1-hexino? 


Após termos visto os espectros de !3C, estudaremos agora a espectroscopia 
de RMN de !H. Como cada hidrogênio eletronicamente distinto em uma 
molécula normalmente possui sua própria absorção, um dos usos da RMN de 
IH é encontrar quantos tipos de hidrogênios não equivalentes estão pre- 
sentes. No espectro de RMN de !H de acetato de metila mostrado previamente 
na Figura 13.34, por exemplo, existem dois sinais, correspondendo a dois tipos 
de prótons não equivalentes presentes, os prótons de CH;C=0 e de —OCH;. 


Uma rápida olhada na estrutura é suficiente para decidir quantos 
tipos de prótons estão presentes em uma molécula e assim quantas ab- 
sorções de RMN podem aparecer. Se há dúvida, entretanto, a equivalência ou 
não equivalência de dois prótons podem ser determinadas comparando-se as 
estruturas que deveriam ser formadas se cada hidrogênio fosse substituído 
por um grupo X. Existem quatro possibilidades: 


= Uma possibilidade é a de que os prótons não são quimicamente conecta- 
dos e, desta forma, não equivalentes. Se for verdadeira, os produtos for- 
mados na substituição de H por X deveriam ser isômeros constitucionais 
diferentes. No butano, por exemplo, os prótons —CH; são diferentes dos 
prótons —CH,—, o que daria diferentes produtos na substituição por X, 
e provavelmente mostraria diferentes absorções de RMN. 


CH, —CH,—CH,;— CH, —X 


cH; o cH, =. cH, N CH; Substituir o H 


ou H com X ou 


| 
. . CH; — CH — CH, — CH3 
Os hidrogênios —CH, e —CH— 


não estão conectados e têm Os dois produtos de substituição 
diferentes absorções de RMN são isômeros constitucionais 
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m Uma segunda possibilidade é a de que os prótons são quimicamente idên- 
ticos e assim eletronicamente equivalentes. Se for verdadeira, o mesmo 
produto deveria ser formado independentemente de qual H seja substi- 
tuído por X. No butano, por exemplo, os seis hidrogênios de —CHs no C1 
e C4 são idênticos, o que daria estruturas idênticas na substituição por 
X, e mostraria absorções de RMN iguais. Esses prótons são chamados 
homotópicos. 


a E E r Substitui H 
CH,—CH,—CH,—CH, MIM, cH,—CH—CH,—CH,—X 


com X 


Os seis hidrogênios CH; Apenas um possível produto 
são homotópicos e têm de substituição 
o mesmo sinal de RMN 


E À terceira possibilidade é um pouco mais sutil. Embora pareçam à 
primeira vista homotópicos, os dois hidrogênios —CH— em C2 no bu- 
tano (e dos dois hidrogênios —CH,— em C3) não são de fato idênticos. A 
substituição de um hidrogênio em C2 (ou C3) deveria formar um novo 
centro quiral, assim diferentes enantiômeros (veja a Seção 9.1) resul- 
tariam dependendo se o hidrogênio pro-R ou pro-sS fosse substituído (veja 
a Seção 9.17). Esses hidrogênios, cuja substituição por X levaria a dife- 
rentes enantiômeros, são denominados enantiotópicos. Hidrogênios 
enantiotópicos, mesmo não sendo idênticos, são ainda eletronicamente 
equivalentes e, dessa forma, têm a mesma absorção de RMN. 


pros pro-R 
H H H Fa Fi 
Co: Substituir o c CH. ou € CH 
10 3 CH; _ Substituiro , ADS 3 E ia SEA 
H;C 2 C 4 H ou H com X HC Ç H;C C 
É ÉH É 
Fi H H 
Os dois hidrogênios C2 Os dois produtos de substituição 
(e os dois hidrogênios em C3) possíveis são enantiômeros 


são enantiotópicos e têm 
a mesma absorção de RMN 


a A quarta possibilidade ocorre em moléculas quirais, como em R-2-bu- 
tanol. Os dois hidrogênios —CH,— em C3 não são homotópicos nem 
enantiotópicos. Como a substituição de um hidrogênio em C3 formaria 
um segundo centro quiral, diferentes diastereômeros (veja a Seção 9.6) re- 
sultariam dependendo se o hidrogênio pro-R ou pro-S fosse substituído. 
Tais hidrogênios, cujas substituições por X levam a diferentes diastereô- 
meros, são chamados diastereotópicos. Os hidrogênios diastereotópicos 
não são quimicamente nem eletronicamente equivalentes. São com- 
pletamente diferentes e deveriam mostrar diferentes absorções de RMN. 


H OH H pe H É dai 
C. a Substituir o c€ CH. oü Cc cH 
à aid CH qi y O sa RS e i da 
H,C 2 C 4 H ou H com X HC C HC C 
F, g / " E. " 
pro-S pro-R 
Os dois hidrogênios em C3 Os dois possíveis produtos de 
são diastereotópicos e têm substituição são diastereômeros 


diferentes absorções de RMN 
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PROBLEMA 13.13 


PROBLEMA 13.14 


PROBLEMA 13.15 


13.9 


Deslocamento Químico 
em Espectroscopia 
de RMN de tH 


Identifique os grupos de prótons indicados como não conectados, homotópicos, 
enantiotópicos ou diastereotópicos: 


(a) E? Pi b) N lN 
H H N H H ns A 
H OH c=c 
N N 
(0) HC CH; 
(d) A (e) (0) (69) o 
o o” pó E H 
a” 
SA a CH; 
(0) 
H "i 
Br CH; H 
S 


Quantos tipos de prótons eletronicamente não equivalentes estão presentes em 
cada um dos seguintes compostos, e quantas absorções você espera em cada um? 


(a) CHsCH,Br (b) CHOCHCH(CH3)2 (c) CHsCH,CH;NO, 
(d) Metilbenzeno (e) 2-Metil-1-buteno (£) cis-3-Hexeno 


Quantas absorções você esperaria que o composto abaixo tenha em seu espectro 
de RMN de !H? 


Dissemos previamente que diferentes deslocamentos químicos são provoca- 
dos por pequenos campos magnéticos locais de elétrons em torno de dife- 
rentes núcleos. Os núcleos que são mais fortemente protegidos pelos elétrons 
requerem um campo aplicado maior para levá-los em ressonância e, por- 
tanto, absorvem do lado direito do gráfico de RMN. Os núcleos que são menos 
fortemente protegidos necessitam de um campo aplicado menor para que a 
ressonância ocorra e, assim, absorvem no lado esquerdo do gráfico de RMN. 


A maioria dos deslocamentos químicos de !H cai dentro da faixa de 0 a 
10 6, a qual pode ser convenientemente dividida em cinco regiões, como 
mostrado na Tabela 13.2. Lembrando-se das posições dessas regiões, é pos- 
sível dizer em uma rápida olhada qual tipo de próton a molécula contém. . 

A Tabela 13.3 apresenta a correlação dos deslocamentos químicos de 
1H com o ambiente eletrônico em mais detalhes. Em geral, os prótons ligados 
a carbonos saturados, sp”, absorvem em campos mais fortes, enquanto os pró- 
tons ligados a carbonos sp? absorvem em campos mais baixos. Os prótons em 
carbonos ligados a átomos eletronegativos, como N, O ou halogênios, também 
absorvem em campos mais baixos. 
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TaseLA 13.2 Regiões do Espectro de RMN de tH 


Deslocamento químico (ô) 


Região (5) Tipo de Próton Comentários 


Os prótons em carbonos próximos a centros saturados 
| absorvem nessa região. Assim, os alcanos de muitas 
| moléculas orgânicas mostram uma absorção complexa aqui. 


0-1,5 


I |] Os prótons em carbonos próximos a centros insaturados 
=C- C-H (alílicos, benzílicos, próximo a carbonila) mostram absorções 
| características nessa região, logo abaixo das outras 
ressonâncias de alcanos. 


13 25 


2,5-4,5 | Os prótons em carbonos próximos a átomos eletronegativos 
S H (halogênios, O, N) são desprotegidos por causa da habilidade 
| sacadora de elétrons desses átomos. Assim, os prótons 
absorvem nessa região de campo médio. 


4,5-6,5 H Os prótons em carbonos com duplas ligações (prótons 
vinílicos) são fortemente desprotegidos pela ligação m 
4 - vizinha e, portanto, absorvem nessa característica região 
de campo baixo. 


H E É 
Os prótons em anéis aromáticos (prótons da arila) são 
| fortemente desprotegidos pelos orbitais q do anel e 


absorvem nessa faixa de baixo campo. 


- PROBLEMA PARA PRATICAR 13.3 


O 2,2-dimetilpropanoato de metila (CH3)CO2CH; tem dois picos em seu espec- 
tro de RMN de !H. Quais são seus deslocamentos químicos aproximados? 


ESTRATÉGIA Identifique os tipos de hidrogênios na molécula, e observe se cada um cor- 
responde a uma alquila, vinila ou está próximo a um átomo eletronegativo. En- 
tão preveja onde cada absorção ocorre, usando a Tabela 13.3, se necessário. 


Tai 


BELA 13.3 
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Correlação do Deslocamento Químico de 1H com o Ambiente 


o “Deslocamento To 
químico (ô) -~ Tipo de hidrogên 
— Haletos de 
alquila 
0,7-1,3 X=Cl,Brl 
1,2-1,6 Álcool 
1,4-1,8 Álcool, 
éter 
Allicos — o 1,6-2,2 - o 
DD o Aromático 65-80. - 
a | as Aldeíd E: 9,7-10,0 
cetona C eído — T0 
Metilas ———Ar—CH; 2,4-2,7 F o o 
cem Ácido Cor mo 
Alcenil o -CCH 25-80 carboxílico o O. 
SOLUÇÃO Os prótons —OCH; absorvem em torno de 3,5 a 4,0 ô porque estão no carbono 
ligado a oxigênio. Os prótons (CHs),)C— absorvem próximo a 1,0 ô porque são 
prótons típicos de alcanos. 
PROBLEMA 13.16 Cada um dos seguintes compostos tem um único pico na RMN de 1H. Onde, 


PROBLEMA 13.17 


aproximadamente, você esperaria que cada composto absorvesse? 


(a) Ciclo-hexano (b) CH;GCOCH, (©) Benzeno 
IT 
(da) Glioxal, H —C—C—H (e) CHCl, (£ (CH3),N 


Identifique os tipos de prótons não equivalentes na seguinte molécula, e diga 
onde você esperaria cada absorção: 


u H 
H so AH,CH, 

| 

CH;0 H H 
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13.10 


Integração das Observe o espectro de RMN do !H do 2,2-dimetilpropanoato de metila na 
Absorções de RMN Figura 13.12. Existem dois picos, correspondendo a dois tipos de prótons, mas 


os picos não são do mesmo tamanho. O pico a 1,2 ô, devido aos prótons de 
—(CH5)sC—, é maior que o 3,7 ô, devido aos prótons —OCH.. 


de 1H: Contagem de 
Prôtons 


Fiaura 13.12 

Espectro de RMN de tH 

de 2,2-dimetilpropanoato de 
metila. Integrando os picos 
no modo “degraus de 
escada”, eles mostram que 
têm uma razão 1:3, 
correspondendo à razão de 
números de prótons (3:9), 
responsável por pico. ` 


Intensidade 


i 
ji A 
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 
Deslocamento químico (8) 


A área sob cada pico é proporcional ao número de prótons de cada pico. 
Medindo eletronicamente, ou integrando, a área sob cada pico, é possível 
medir o número relativo de cada tipo de próton em uma molécula. Ao inte- 
grar as áreas de picos que são frequentemente sobrepostas ao espectro como 
uma linha na forma de “degraus de escada”, observa-se que a altura de cada 
etapa (degrau) é proporcional à área sob o pico e, portanto, ao número rela- 
tivo de prótons que dão origem ao pico. Para comparar o tamanho de um pico 
com outro, simplesmente pegamos uma régua e medimos as alturas das 
várias etapas (degraus). Por exemplo, as duas etapas para os picos em 2,2- 
dimetilpropanoato de metila têm uma taxa de altura de 1:3 (ou 3:9) quando 
integrados — exatamente o que esperamos, pois os três prótons —OCHs, 
bem como os nove prótons (CHs)sC —, são equivalentes. 


PROBLEMA 13.18 Quantos picos você esperaria em um espectro de RMN de !H de 1,4-dimetilben- 
zeno (p-xileno)? Qual é a razão de áreas de picos que você esperaria na inte- 
gração do espectro? Consulte a Tabela 13.3 para obter os deslocamentos quí- 
micos aproximados, e desenhe um espectro que se pareça com ele. (Lembre-se da 
Seção 2.4 a qual informa que os anéis aromáticos têm duas formas de resso- 


nância.) 
CH, 
LI p-Xileno 
HsC 


13.11 


Desdobramento Nos espectros de RMN de tH que vimos até o momento, cada tipo de próton 

em uma molécula possui um único pico. Frequentemente acontece que, no 

entanto, a absorção de um próton se desdobra em múltiplos picos, chamados 

multipletos. Por exemplo, no espectro de RMN de !H de bromoetano 

RMN de tH mostrado na Figura 13.13, os prótons —CH,Br aparecem como quatro picos 
(um quadupleto) a 3,42 ô e os prótons —CHs surgem como três picos (um 
tripleto) a 1,68 ô. 


Spin-Spin nos 
Espectros de 


Cap. 13 


Ficura 13.13 Espectro de 
RMN de tH de bromoetano, 
CH3CH2Br. Os prótons 
—CH,Br surgem como um 
quadupleto a 3,42 ô e os 
prótons —CHs aparecem 
como um tripleto a 1,68 6. 


Intensidade —— os 
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10 


CH.CH,Br 


9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 


Deslocamento químico (8) 


Denominado desdobramento spin-spin, o fenômeno de absorções 
múltiplas é provocado pela interação, ou acoplamento, dos spins dos nú- 
cleos vizinhos. Em outras palavras, o campo magnético pequeno produzido 
por um núcleo afeta o campo magnético sentido pelos núcleos vizinhos. 
Observe os prótons —CHs em bromoetano, por exemplo. Os três prótons 
equivalentes —CHs são rodeados por dois outros núcleos magnéticos — os 
prótons do grupo adjacente —CHsBr. Cada um dos prótons vizinhos —CH,Br 
possui seu próprio spin nuclear, o qual pode alinhar-se ou a favor ou contra 
o campo aplicado, produzindo um efeito pequeno que é sentido pelos pró- 
tons —CHs. 

Existem três modos pelos quais os spins dos dois prótons —CHs,Br po- 
dem se alinhar, conforme mostrado na Figura 13.14. Se ambos os spins dos 
prótons se alinham com o campo aplicado, o campo total efetivo sentido pe- 
lo próton vizinho —CH; é ligeiramente maior que deveria ser. Conseqien- 
temente, o campo aplicado necessário para provocar a ressonância é um 
pouco reduzido. Alternativamente, se um dos spins dos prótons —CH,Br se 
alinha com o campo e o outro se alinha contra o campo, não há efeito sobre 
os prótons vizinhos —CH;. (Há dois modos de esse arranjo ocorrer, depen- 
dendo de qual dos dois spins dos prótons se alinha com o meio.) Finalmente, 
se ambos os spins dos prótons —CH,Br se alinham contra o campo apli- 
cado, o campo efetivo sentido pelos prótons CH; é pouco menor que deveria 
ser e o campo aplicado necessário para a ressonância é um pouco maior. 

Qualquer molécula dada pode adotar apenas um dos três possíveis ali- 
nhamentos dos spins de —CH,Br, mas, em uma grande coleção de moléculas, 
todos os três estados de spins serão representados em uma razão estatística 
de 1:2:1. Portanto, descobrimos que os prótons —CH; vizinhos entram em 
ressonância em três valores, poucos diferentes, de campo aplicado, e vimos 
um tripleto 1:2:1 no espectro de RMN. Uma ressonância está um pouco acima 
de onde deveria estar sem acoplamento, a outra está no mesmo lugar onde 
deveria estar sem acoplamento e a terceira ressonância está um pouco 
abaixo de onde deveria estar sem acoplamento. 

Do mesmo modo que as absorções de —CH; do bromoetano está des- 
dobrada em um tripleto, a absorção —CH,Br está desdobrada em um quadu- 
pleto. Os três spins dos prótons vizinhos —CHs podem se alinhar em quatro 
possíveis combinações: todos os três com o campo aplicado, dois a favor e um 
contra (três modos), um a favor e dois contra (três modos), ou todos os 
três contra. Assim, quatro picos são produzidos para os prótons —CH,Br em 
uma razão de 1:3:3:1. 


440 Química Orgânica 


Ficura 13.14 A origem do 
desdobramento spin-spin em 
bromoetano. Os spins 
nucleares dos prótons 
vizinhos, indicados por setas 
horizontais, se alinham a 
favor ou contra o campo 
aplicado, provocando o 
desdobramento de absorções 
em multipletos. 


Ficura 13.15 Espectro de 
RMN de tH de 2-bromo- 
propano. O sinal do próton 
de —CH5 a 1,71 ô é 
desdobrado em um 
dubleto, e o sinal do 
próton —CHBr— a 4,28 ô 
é desdobrado em um 
septupleto. Observe que a 
distância entre os picos — 
a constante de 
acoplamento — é a 
mesma em ambos 
multipletos. 


Intensidade 


— CH,Br — CH; 
B aplicado Bplicado 
"i 
f 
—_ ES e B —S «e 
Byróton >> = E Es; próton —> —> 


| 
l 
| 
| 
l 
l 
1 
i 
| 
l 


l 
e 


— ----------- E Rd 


2) 


tela caças 
| 
3,42 ô 1,68 à 
Quadupleto devido ao acoplamento com —CHs Tripleto devido ao acoplamento com —CH,Br 


Como regra geral, chamada regra n + 1, os prótons que têm n prótons 
vizinhos equivalentes mostram n + 1 picos em seu espectro de RMN. Por 
exemplo, o espectro de 2-bromopropano na Figura 13.15 exibe um dubleto a 
1,71 ô e um multipleto de sete linhas, ou septupleto, a 4,28 6. O septupleto é 
provocado por desdobramento do sinal do próton de —CHBr— por seis 
equivalentes prótons vizinhos nos dois grupos metila (n = 6 levam a 6 + 1 = 
7 picos). O dubleto é devido ao sinal desdobrado de seis equivalentes prótons 
metílicos por um único —CHBr— próton (n = 1 leva a 2 picos). A integração 
confirma a razão esperada 6:1. 


10 


6 
D 


eslocamento químico (8) 


A distância entre os picos em um multipleto é denominada constante 
de acoplamento, denotada de J. As constantes de acoplamentos são medi- 
das em hertz e geralmente estão na faixa de 0 a 18 Hz. O valor exato da cons- 
tante de acoplamento entre dois prótons vizinhos depende da geometria da 
molécula, mas um valor típico para os alcanos de cadeia aberta é J = 6 a 8 
Hz. Observe que a mesma constante de acoplamento é compartilhada por 
ambos os grupos de hidrogênios, cujos spins estão acoplados e é indepen- 
dente da força de campo do espectrômetro. Em bromoetano, por exemplo, os 
prótons —CH,Br estão acoplados aos prótons —CHs e aparecem como um 
quadupleto com J = 7 Hz. Os prótons CH; aparecem como um tripleto com a 
mesma constante de acoplamento J = 7 Hz. 

Como o acoplamento é uma interação recíproca entre dois grupos de 
prótons, algumas vezes é possível dizer quais multipletos estão relacionados 
entre si, em um espectro de RMN complicado. Se dois multipletos têm a 


Cap. 


13 Determinação Estrutural: Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 441 
mesma constante de acoplamento, provavelmente estão relacionados, e 
os prótons que originam esses multipletos são, portanto, adjacentes na 
molécula. 

O modelo de acoplamento mais comumente observado e as intensi- 
dades relativas das linhas em seus multipletos estão listados na Tabela 13.4. 
Observe que não é possível, para um determinado próton, possuir cinco pró- 
tons vizinhos equivalentes. (Por que não?) Um multipleto de seis linhas, ou 
sextupleto, é encontrado apenas quando um próton tem cinco prótons vizi- 
nhos não equivalentes que coincidentemente estão acoplados com uma cons- 
tante de acoplamento J idênticos. 


TageLa 13.4 Algumas Multiplicidades de Spins Comuns 


Número de prótons 


equivalentes adjacentes 


0 


Q A CN ta 


Tipo de multipletos Razão de 
observados intensidades 
Singleto 1 

Dubleto Ii 
Tripleto 1:2:1 
Quadupleto 3:89- F 
Quintupleto 1:4:6:4:1 
Septupleto 1:6:15:20:15:6:1 


O desdobramento de spin-spin em RMN de !H pode ser resumido por três 
regras: 
REGRA 1 Prótons quimicamente equivalentes não mostram desdobra- 
mento spin-spin. Os prótons equivalentes podem estar no mesmo car- 
bono ou em diferentes carbonos, mas seus sinais não se desdobram. 


/ Yo 
cı— cC —H cl—C —C—cIl 
\ o 3 


Três prótons C—H são 


quimicamente equivalentes; 
nenhum desdobramento ocorre 


Quatro prótons C—H são 
quimicamente equivalentes; 
nenhum desdobramento ocorre 


REGRA 2 O sinal do próton que tem n prótons vizinhos equivalentes é des- 
dobrado em um multipleto de n + 1 picos com constante de 
acoplamento J. Os prótons que estão mais distante que dois átomos de 
carbono normalmente não acoplam, embora algumas vezes possam 


mostrar pequeno acoplamento quando estão separados por uma ligação 77. 


\ / O O, 
— C—c— —C—C—C— 
/ À Z7 l ¥ 
Desdobramento observado Desdobramento geralmente 
não observado 


REGRA 3 Dois grupos de prótons acoplados entre si têm a mesma cons- 


tante de acoplamento, J. 


442 Química Orgânica 


Fieura 13.16 Espectro 


O espectro de para-metoxipropiofenona representado na Figura 13.16 
ilustra as três regras. As absorções em campo baixo, em 6,91 e 7,93 ô, são de- 
vido aos quatro prótons do anel aromático. Existem dois tipos de prótons 
aromáticos, cada um deles gera um sinal que é desdobrado em um dubleto 
por seu vizinho. O sinal — OCH, não desdobrado aparece como um nítido sin- 
gleto em 3,84 ô. Os prótons —CH,— próximos ao grupo carbonila aparecem 
em 2,93 ô na região esperada para os prótons próximos a carbonos de um cen- 
tro insaturado, e seu sinal é desdobrado em um quadupleto pelo acoplamento 
com os prótons do grupo metila vizinho. Os prótons metila aparecem como 
um tripleto a 1,20 ô, na região normal de campo alto. 


de RMN de tH de para 


metoxipropiofenona. 


Intensidade 


10 


PROBLEMA PARA PRATICAR 13.4 


ESTRATÉGIA 


9 8 7 6 5 
Deslocamento químico (3) 


Uma questão ainda precisa ser respondida antes de sairmos do tópico 
de desdobramento de spin-spin: Por que o desdobramento de spin-spin 
ocorre apenas para a RMN de !H? Por que não há desdobramento dos sinais 
de carbono em multipletos no espectro de RMN de !8C? Finalmente, você es- 
peraria que o spin de um dado núcleo de !8C deveria se acoplar com o spin de 
um núcleo magnético adjacente, 1°C ou !H. 

Nenhum acoplamento de um núcleo de 18C com carbonos é visto porque 
a baixa abundância natural torna improvável que dois núcleos de !3C este- 
jam adjacentes. Nenhum acoplamento do núcleo de 13C com os vizinhos hi- 
drogênios é visto, pois os espectros de 1°C, conforme previamente observado 
(veja a Seção 13.6), são normalmente registrados usando-se o que chamamos 
desacoplamento de hidrogênio. Ao mesmo tempo em que a amostra é irra- 
diada com um pulso de energia rf para cobrir as freqüências de ressonância 
do carbono, também é irradiada por uma segunda banda de energia rf co- 
brindo todas as freqiências de ressonância dos hidrogênios. Essa segunda 
irradiação faz com que os spins dos hidrogênios girem tão rapidamente que 
seus campos magnéticos locais têm média zero e nenhum acoplamento com 
os spins do carbono ocorre. 


Proponha as estruturas para um composto, C;H,50, que se adequar aos 
seguintes dados de RMN de !H: 0,92 6 (3 H, tripleto, J = 7 Hz), 1,20 ô (6 H, sin- 
gleto), 1,50 ô (2 H, quadupleto, J = 7 Hz), 1,64 ô (1 H, singleto largo). 


Conforme observado no Problema para Praticar 13.2, é melhor resolver os proble- 
mas estruturais calculando-se o grau de insaturação da molécula. No momento, 
a fórmula de C;H,50 corresponde a uma molécula de cadeia aberta saturada, um 
álcool ou um éter. 
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SOLUÇÃO 


PROBLEMA 13.19 


PROBLEMA 13.20 


PROBLEMA 13.21 


Ficura 13.17 
Um espectro de 
RMN de tH 
integrado para o 


Problema 13.21. 


Para interpretar a informação da RMN, vamos olhar para cada absorção 
individualmente. A absorção de três prótons em 0,92 ô é devido a um grupo 
metila em um ambiento do tipo de alcano, e o desdobramento modelo de um 
tripleto implica que o CH; está próximo a um CH». Assim, a nossa molécula con- 
tém um grupo etila, CHsCH,—. O singleto de seis prótons em 1,20 ô é devido a 
dois grupos metila equivalentes, do tipo alcano, ligado ao carbono com nenhum 
átomo de hidrogênio, (CH3)2C, e os quadupletos de dois prótons em 1,50 ô é de- 
vido ao CH, do grupo etila. Todos os cinco carbonos e 11 dos 12 hidrogênios da 
molécula estão agora justificados. O hidrogênio remanescente, o qual aparece 
como um próton com um singleto largo em 1,64 ô, é provavelmente devido ao 
grupo OH, desde que não haja outro meio de justificá-lo. Colocando os pedaços 
juntos, tem-se a estrutura. 


1205 7 CH, 1,505 
| f 
CH, — ç — CH.CH,; — 0,92 6 2-Metil-2-butanol 


Preveja os modelos de desdobramento que se espera para cada próton nas 
seguintes moléculas: 


(a) CHBr,CH, (b) CH,;OCH,CH,Br (e) CICH,CH,CH,CI 
fo) fo) 
(d) a (e) enira (£) 
dm, dm, 


Desenhe as estruturas para os compostos que combinam com as seguintes des- 

crições: 

(a) C2H60; um singleto (b) CsH;Cl; um dupleto e um septupleto 

(c) C4HsC1,0; dois tripletos (d) C4H0»; um singleto, um tripleto, e um quadu- 
pleto 


O espectro de RMN de 1H integrado de um composto de fórmula C,H,,O é 
mostrado na Figura 13.17. Proponha uma estrutura consistente com os dados. 


Intensidade 


Deslocamento químico (3) 
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13.12 


Modelos de 
Desdobramento 
de Spin-Spin 
Mais Complexos 


Ficura 13.18 Espectro de 
RMN de tH do tolueno, 
mostrando a sobreposição 
acidental dos cinco prótons 
dos cinco anéis aromáticos 
não equivalentes. 


do trans-cinamaldeído. O 
sinal do próton a C2 (2) é 
desdobrado em quatro picos 
— um dubleto de dubletos — 
pelos dois prótons vizinhos 
não equivalentes. Teste você 
mesmo seus conhecimentos 
desta figura na página do 
livro, no site http://www. 
thomsonlearning.com.br 


Intensidade 


Intensidade 


Em todos os espectros de RMN de !H vistos até o momento, os deslocamentos 
químicos de diferentes prótons são distintos e os modelos de desdobramento 
spin-spin são simples. Entretanto, frequentemente acontece que os dife- 
rentes tipos de hidrogênios em uma molécula têm acidentalmente sinais so- 
brepostos. O espectro de tolueno (metilbenzeno) apresentado na Figura 13.18, 
por exemplo, mostra que os cinco prótons do anel aromático geram um mode- 
lo complexo de sobreposição, embora não sejam todos equivalentes. 


10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 
Deslocamento químico (3) 


Ainda outra complicação aparece na espectroscopia de RMN de !H 
quando um sinal é desdobrado por dois ou mais tipos de prótons não equiva- 
lentes, como no caso com o trans-cinamaldeído, isolado de óleo de canela 
(Figura 13.19). Embora a regra n + 1 preveja corretamente o desdobramento 
provocado pelos prótons eguivalentes, os desdobramentos provocados por 
prótons não equivalentes são mais complexos. 


3 


9 8 T 6 5 4 3 2 1 0 ppm 
1 3 g Deslocamento químico (3) 


Para entender o espectro de RMN de 1H do trans-cinamaldeído, tere- 
mos de isolar as diferentes partes e olhar o sinal de cada próton individual- 


mente: 

m Os cinco sinais de prótons aromáticos (em preto na Figura 13.19) se so- 
brepõem em um modelo complexo com um pico largo em 7,42 ô e uma ab- 
sorção larga em 7,57 ô. 

m O sinal do próton do aldeído em C1 (1) aparece em uma posição normal 
de campo baixo em 9,69 ô e é desdobrado em um dubleto com J = 6 Hz 
pelo próton adjacente em C2. 


= O próton da vinila em C3 (3) está próximo ao anel aromático e, portanto, 
é deslocado para o campo baixo da região normal de grupos vinila. Esse 
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Fieura 13.20 Um diagrama de 
Pascal para o próton C2 de 
trans-cinamaldeído mostra 
como ele está acoplado aos 
prótons C1 e C3, com 
diferentes constantes de 


acoplamento. 


PROBLEMA 13.22 


sinal do próton C3 aparece como um dubleto centrado em 7,49 ô. Como 
tem um próton vizinho em C2, seu sinal é desdobrado em um dubleto, 
com J = 12 Hz. 


m O sinal do próton vinila C2 aparece em 6,73 ô e possui um modelo de ab- 
sorção de quatro linhas. Está acoplado a dois prótons não equivalentes 
em C1 e C3 com duas diferentes constantes de acoplamento: J,., = 6 Hz e 
J. aa = 12 Hz. 


O melhor meio de entender o efeito de acoplamentos múltiplos da 
forma como ocorre, para o próton C2 do trans-cinamaldeído, é desenhar um 
diagrama de Pascal, como aquele exibido na Figura 13.20. O diagrama 
mostra o efeito individual de cada constante de acoplamento sobre o modelo 
total. O acoplamento com o próton C3 desdobra o sinal do próton C2 em 
trans-cinamaldeído em um dubleto com J = 12 Hz. O próximo acoplamento 
com o próton do aldeído então desdobra cada pico do dubleto em novos duble- 
tos e, portanto, observa-se um espectro de quatro linhas para o próton C2. 


| 
| 
e > Jia = 6 Hz 


6,73 ô 


Um ponto evidente no espectro de cinamaldeído é que os quatro picos 
do sinal do próton C2 não são todos do mesmo tamanho: os dois picos do lado 
esquerdo são um pouco maiores que os dois do lado direito. Essa diferença de 
tamanho ocorre quando os núcleos acoplados possuem deslocamentos quími- 
cos similares — nesse caso, 7,49 ô para o próton C3 e 6,73 ô para o próton C2. 
Os picos mais próximos do sinal do par acoplado são sempre maiores e os 
mais distantes do sinal do par acoplado, sempre menores. Assim, os picos do 
lado esquerdo do multipleto de C2 em 6,73 ô são os mais próximos às ab- 
sorções do próton C3 em 7,49 ô e maiores que os picos do lado direito. Ao 
mesmo tempo, o pico do lado direito do dubleto do próton C3, em 7,49 6, é 
maior que o do lado esquerdo, porque está mais próximo do multipleto do pró- 
ton C2, em 6,73 6. Esse efeito de distorção sobre o multipleto frequentemente 
pode ser usado, porque ele diz onde olhar no espectro para encontrar o par 
acoplado: observe em direção dos picos maiores. 


O 3-bromo-1-fenil-1-propeno revela um complexo espectro de RMN no qual o pró- 
ton da vinila C2 é acoplado com ambos o próton vinílico C1 (J = 16 Hz) e os prótons 
dos metilenos (J = 8 Hz). Desenhe um diagrama de Pascal para os sinais do próton 
C2, e justifique o fato de que um multipleto de cinco linhas possa ser observado. 


H 
1l 


3 
2 -CHB 
Y vaa 2Pr 3-Bromo-1-fenil-l-propeno 
| 
H 
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13.13 


Usos de Espectroscopia 
de RMN de 1H 


Química Orgânica 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, 

em Organic Interactive. 
Espectroscopia de RMN de tH: 
aprenda a utilizar a 
espectroscopia de RMN de 1H 
para deduzir as estruturas 
moleculares. 


CATA) 


Fieura 13.21 (a) Espectro 
de RMN de tH de 
ciclo-hexilmetanol, produto 
da hidroboração/ 
oxidação de metilenociclo- 
hexano, e (b) espectro 

de RMN de tH de 
1-metilciclo-hexanol, 

o possível produto de 
reação alternativo. 


Intensidade 


Metilenociclo-hexano 


O RMN pode ser usado para ajudar a identificar o mais próximo de um pro- 
duto de uma reação executada no laboratório. Por exemplo, dissemos na 
Seção 7.5 que a hidroboração/oxidação de alcenos ocorre com a regioquímica 
anti-Markovnikov; isto é, o álcool formado é o menos substituído. Com a 
ajuda da RMN, podemos provar essa afirmação. 


A hidroboração/oxidação do metilenociclo-hexano produz ciclo-hexil- 
metanol ou 1-metilciclo-hexanol? 


CH,0H CH; 
1. BH, THF H 
2. H20z, OH” 


CH2 


Ciclo-hexilmetanol 1-Metilciclo-hexanol 


O espectro de RMN de !H de um produto de reação está representado 
na Figura 13.21a. O espectro mostra um tripleto de dois prótons em 3,40 ô, 
indicando que o produto possui um grupo —CH,— ligado a um átomo de oxi- 
gênio eletronegativo (—CH,0H). Além disso, o espectro não revela nenhum 
grande singleto de três prótons próximo a 1 ô, no qual esperaríamos o apare- 
cimento de um sinal de um grupo —CH; quaternário. (A Figura 13.21b gera 
o espectro de 1-metilciclo-hexanol, um produto alternativo.) Assim, está claro 
que o ciclo-hexilmetanol é o produto da reação. 


10 


ppm 


7 6 5 4 3 


Deslocamento químico (8) 
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PROBLEMA 13.23 Como você poderia usar a RMN de !H para determinar a regioquímica de adição 
eletrofílica a alcenos? Por exemplo, a adição de HCl a 1-metilciclo-hexeno produz 
o 1-cloro-1-metilciclo-hexano ou o 1-cloro-2-metilciclo-hexano? 


Química No TRABALHO 


o 


- Praticada pelos químicos orgânicos, a espectroscopia de RMN é um poderoso método de determinação de 
estrutura. Uma quantidade mínima de amostra, tipicamente poucas miligramas ou menos, é dissolvida 
em uma pequena quantidade de solvente, a solução é colocada em um tubo de vidro fino, e este colocado em 
uma lacuna (1-2 cm) entre os pólos de um forte magneto. Imagine, entretanto, que um instrumento de 
RMN muito maior estivesse disponível. Em vez de poucas miligramas, o tamanho da amostra poderia 
ser de quilogramas; em vez de uma lacuna entre os pólos de um magneto, o espaço poderia ser grande o 
suficiente para uma pessoa entrar de corpo inteiro, de forma que o espectro de RMN de partes de seu 
corpo poderia ser obtido. O que você imaginou é um instrumento para a ressonância magnética de ima- 
gem (MRI), um diagnóstico técnico de enorme valor para a comunidade médica por causa de sua van- 
tagem sobre os raios X ou métodos de imagem radioativas. 


Ressonância Magnética de Imagem (MRI) 


Como a espectroscopia de RMN, a MRI tira vantagem das propriedades magnéticas de certos nú- 
cleos, tipicamente hidrogênio, e dos sinais emitidos quando aqueles núcleos são estimulados por energia 
de radiofreqüência. Diferente do que acontece na espectroscopia de RMN, entretanto, os instrumentos de 
MRI usam técnicas de manipulação de dados para focalizar na localização tridimensional do núcleo mag- 
nético no corpo, preferencialmente à natureza química dos núcleos. Conforme se verifica, a maioria dos 
instrumentos MRI correntemente observa o hidrogênio, presente em abundância onde há água ou gor- 
dura no corpo. 


Os sinais detectados por MRI variam com a densidade de átomos de hidrogênio e com a natureza 
de sua vizinhança, permitindo a identificação de diferentes tipos de tecido e mesmo permitindo a visua- 
lização de movimento. Por exemplo, o volume do sangue que sai do coração em um simples ritmo pode 
ser medido, e o movimento do coração pode ser observado. Os tecidos macios, que não são bem visualiza- 

dos em raios X, podem ser claramente vistos, permitindo diagnósticos de tumores no cérebro, batidas e 
outras condições. A técnica também é válida em diagnóstico de danos aos joelhos ou outras articulações 
e uma alternativa indolor para explorações cirúrgicas. 


Vários tipos de átomos, além do hidrogênio, podem ser detectados por MRI, e a aplicação de ima- 
gens baseada nos átomos de *!P está sendo explorada. A técnica é uma grande promessa para os estudos 
de metabolismo. 


Resumo e Palavras-chave Quando os núcleos magnéticos como 1H e 18C são colocados em um forte 
campo magnético, seus spins se orientam a favor ou contra este. A partir da 
irradiação com ondas de radiofregiiência (rf), a energia é absorvida e os nú- 
cleos são promovidos de um estado de energia mais baixo para um mais alto. 
Essa absorção de energia rf é detectada, amplificada e apresentada como um 
espectro de ressonância magnética nuclear (RMN). 

Cada núcleo eletronicamente distinto de 1H e 1°C na molécula entra em 
ressonância em um valor ligeiramente diferente do campo aplicado, pro- 
duzindo um único sinal de absorção. A posição exata de cada pico é chamada 
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acoplamento, 439 
campo alto, 424 

campo baixo, 424 

constante de acoplamento (J), 
440 

DEPT-RMN, 430 

desdobramento spin-spin, 
439 

deslocamento químico, 424 

diastereotópicos, 434 

escala delta (8), 425 

espectroscopia de 
ressonância magnética 
nuclear (RMN), 419 

enantiotópicos, 434. 

FI-RMN, 426 

homotópico, 434 

integrando, 438 

multipletos, 448 

núcleo protegido, 422 

regra n +1, 440 


deslocamento químico. Os deslocamentos químicos são provocados pelos 
elétrons introduzidos nos campos magnéticos locais que protegem um nú- 
cleo vizinho do campo aplicado. 

O gráfico de RMN é calibrado em unidades delta (5), em que 1 ô = 1 
ppm de frequência do espectrômetro. O tetrametilsilano (TMS) é usado como 
um ponto de referência para o qual outros picos são comparados, porque am- 
bas as absorções de !H e !8C ocorrem com valores altos de campo magnético 
aplicado. As absorções do TMS ocorrem do lado direito (campo alto) do grá- 
fico e é arbitrariamente atribuído o valor O ô. 

A maioria dos espectros de !3C é executada em espectrômetros de RMN 
com transformada de Fourier (FT-RMN), usando-se o desacoplamento de 
banda larga de spins de prótons, de forma que cada carbono quimicamente 
distinto mostre uma única linha de ressonância não desdobrada. Como na 
RMN de !H, o deslocamento químico de cada sinal de !3C provê informação a 
respeito de ambiente químico do carbono na amostra. Além disso, o número 
de prótons ligados a cada carbono pode ser determinado utilizando-se a téc- 
nica de DEPT-RMN. 

No espectro de RMN de !H, a área sobre cada pico de absorção pode ser 
eletronicamente integrada para determinar o número relativo de hidro- 
gênio responsável para cada pico. Além disso, os spins nucleares vizinhos po- 
dem se acoplar, provocando o desdobramento spin-spin dos picos de 
RMN em multipletos. O sinal de RMN de hidrogênio rodeado por n 
hidrogênios adjacentes equivalentes desdobra-se em n + 1 picos (a regra 
n + 1) com a constante de acoplamento J. 


EXERCÍCIOS 


Visualizando a Química 


(Os Problemas 13.1-13.23 aparecem dentro do capítulo.) 
13.24 Em quantos picos você esperaria que os sinais de RMN de !H dos pró- 
tons indicados se desdobrariam? 


(a) NS o (b) 


w) 
1 d oi 


RE a 


13.25 Quantas absorções você esperaria que o composto seguinte teria em 
seu espectro de RMN de 18C? 
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13.26 Represente o que você espera que os espectros de RMN de +H e de 18C 
dos seguintes compostos se pareçam: 


13.27 Quantos tipos de prótons eletronicamente não equivalentes e quantos 
tipos de carbonos existem no seguinte composto? Não se esqueça de 
que os anéis de ciclo-hexano podem sofrer rotação. 


Problemas Adicionais 


13.28 As seguintes absorções de RMN de !H foram obtidas em um espec- 
trômetro operando a 200 MHz, cujos dados são apresentados em Hz, 
em campo baixo a partir do padrão TMS. Converta as absorções para 
unidades ô. 


(a) 436 Hz (b) 956 Hz (c) 1.504 Hz 
13.29 As seguintes absorções de RMN de !H foram obtidas em um espec- 


trômetro operando a 300 MHz. Converta os deslocamentos químicos a 
partir de unidades ô para Hz, em campo baixo a partir do padrão TMS. 


(a) 2,16 (b) 3,45 ô (c) 6,30 ô (d) 7,70 à 
13.30 Quando medido em um espectro operando a 200 MHz, clorofórmio 
(CHCl;) mostra uma única absorção nítida em 7,3 ô. 


(a) Em qual das partes por milhão (ppm), em campo baixo do TMS, o 
clorofórmio absorve? 


(b) Em quantos hertz (em campo baixo), o clorofórmio deveria ab- 
sorver, se a medida fosse executada em um espectrômetro operando 
a 360 MHz? 


(c) Qual seria a posição da absorção do clorofórmio em unidades de ô 
quando medido em um espectrômetro a 360 MHz? 


13.31 Quantos sinais você esperaria que cada molécula seguinte tivesse em 
seus espectros de 1H e de 13°C? 


(a) H;C CH; (b) CH, (c) (0) 


o o / CH | 
C=C 3 CHsCCcH 
/ N 3 3 
HsC CH 
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13.32 


13.33 


13.34 


13.35 


13.36 


13.37 


13.38 


(d) HC O (e) CH; (£) CH; 
|] P< 
CHC — C— OCH, CH; 

| HC 


Quantas absorções você esperaria observar nos espectros de RMN de 
18C dos seguintes compostos? 

(a) 1,1-Dimetilciclo-hexano (b) CH;CH2OCH3 

(c) tert-Butilciclo-hexano (d) 3-Metil-1-pentino 


(e) cis-1,2-Dimetilciclo-hexano (f) oi 


Suponha que você faça um espectro de DEPT-135 para cada substân- 
cia descrita no Problema 13.32. Indique quais átomos de carbono em 
cada molécula deveriam mostrar os picos positivos e quais deveriam 
mostrar os picos negativos. 

Por que você supõe que a sobreposição acidental de sinais em RMN de 
1H seja mais comum que em RMN de 1°C? 

Um núcleo que absorve em 6,50 ô é mais protegido ou menos protegido 
que um núcleo que absorve em 3,20 ô? Os núcleos que absorvem em 
6,50 ô requerem um campo aplicado mais forte ou mais fraco para en- 
trar em ressonância que os núcleos que absorvem em 3,20 3? 
Identifique os prótons indicados por setas como não conectados, ho- 
ai enantiotópicos ou diastereotópicos: 


ho a a 


B pu u 
ad 


Quantos tipos de prótons não equivalentes existem em cada uma das 
seguintes moléculas? 


(a) HC CH; (b) CH;CH,CH,0CH, (c) 


Naftaleno 
(d) H (e) y 
C H pe 
Di SCH, E ? “co,cH,CH, 
H 
Estireno Acrilato de etila 


Identifique os prótons indicados por setas como não conectados, ho- 
motópicos, enantiotópicos ou diastereotópicos: 


a 
A fa A 
— HC 
H E 
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13.39 Todos os seguintes compostos mostram uma única linha em seus es- 
pectros de RMN de !H. Liste em ordem esperada de aumento de deslo- 


camento químico: 


CH,, CH,CL, Ciclo-hexano, CH;COCHs, H,;C=—CH,, Benzeno 


13.40 Preveja os modelos de desdobramento para cada tipo de hidrogênio 


nas seguintes moléculas: 
(a) (CH5)s5CH (b) CHsCH,COsCHs (c) trans-2-Buteno 


13.41 Preveja os modelos de desdobramento para cada tipo de hidrogênio em 


propanoato de isopropila, CH;CH.CO,CH(CHs).. 


13.42 A desidratação, catalisada por ácido, do 1-metilciclo-hexanol produz 
uma mistura de dois alcenos. Como você usaria a RMN de !H para 


ajudá-lo a decidir qual é qual? 


CH; 


CH, CH; 


13.43 Como você utilizaria a RMN de !H para distinguir entre os seguintes 


pares de isômeros? 


CH, 
(a) CH;CH =CHCH,CH; e H,C—CHCH,CH;, 
(b) CH,CH,OCH,CH; e  CH,OCH,CH,CH; 
(e) Eai e Ra a 

O O 
(a) risca e cx oti=enes, 


13.44 Proponha as estruturas para os compostos com as seguintes fórmulas 


que mostram apenas um pico em seus espectros de RMN de !H: 


(a) C;H12 (b) CsHio (c) C4Hs02 


13.45 Quantas absorções de RMN de !SC você esperaria para o cis-1,3- 
dimetilciclo-hexano? E para o trans-1,3-dimetilciclo-hexano? Explique. 


13.46 Suponha que você tenha o composto com fórmula CzH60O. 
(a) Quantas ligações duplas e/ou anéis seu composto contém? 


(b) Proponha quantas estruturas puder que se adequem à fórmula 


molecular. 


(c) Se seu composto mostra um pico de absorção no infravermelho em 


1.715 cmt, qual grupo funcional ele possui? 


(d) Se seu composto apresenta um único pico de absorção no RMN de 


1H em 2,16, qual é sua estrutura? 


13.47 Como você usaria a RMN de !H e de !°C para ajudá-lo a distinguir en- 


tre os seguintes compostos isoméricos de fórmula C,Hs? 
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cH,— CH, 
a H,C =CHCH,CH, 
CH, 
CH;CH = CHCH, ma =CH, 


13.48 Como você utilizaria a RMN de !H, de 18C e a espectroscopia no IV para 
ajudá-lo a distinguir entre as seguintes estruturas? 


(0) 
OA 
CH; 
3-Metil-2-ciclo-hexenona 3-Ciclopentenil-metilcetona 


13.49 O composto cujo espectro de RMN de !H é exibido a segui, possui a fór- 
mula molecular CsHsBr,. Proponha a estrutura. 


Intensidade 


0 ppm 


Deslocamento químico (ò) 


13.50 Proponha as estruturas para os compostos que se adequarem aos 
seguintes dados de RMN de !H: 


(a) Cs5H,0O (b) CsHsBr 
0,95 ô (6 H, dubleto, J = 7 Hz) 2,32 ô (3 H, singleto) 
2,10 ô (3 H, singleto) 5,35 ô (1 H, singleto largo) 
2,43 ô (1 H, multipleto) 5,54 ô (1 H, singleto largo) 


13.51 O composto cujo espectro de RMN de !H é representado a seguir tem 
a fórmula molecular C4H702Cl1 e um pico de absorção no infravermelho 
a 1740 cm. Proponha uma estrutura. 


Intensidade 


5 4 3 2 J 0 ppm 
eslocamento químico (ò) 


10 9 8 T7 


y O H ncia) 
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Intensidade 
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13.52 Proponha as estruturas para os compostos que se adequarem aos 

seguintes dados de RMN de !H: 

(a) C,HsCl, (b) CioHis 
2,18 ô (3 H, singleto) 1,30 ô (9 H, singleto) 
4,16 ô (2 H, dubleto, J = 7 Hz) 7,30 ô (5 H, singleto) 
5,71 ô (1 H, tripleto, J = 7 Hz) 

(c) C4H;BrO (d) CoH,jBr 
2,11 ô (3 H, singleto) 2,15 ô (2 H, quintupleto, J = 7 Hz) 
3,52 ô (2 H, tripleto, J = 6 Hz) 2,75 ô (2 H, tripleto, J = 7 Hz) 
4,40 ô (2 H, tripleto, J = 6 Hz) 3,38 ô (2 H, tripleto, J = 7 Hz) 

7,22 ô (5 H, singleto) 


13.53 Proponha as estruturas para os dois compostos cujos espectro de RMN 
de !H são representados. 


(a) C 4HoBr 


Deslocamento químico (ò) 


13.54 O acoplamento à longa distância, entre os prótons distantes por mais 
de dois átomos de carbono, é algumas vezes observado quando as liga- 
ções 7 ocorrem. Um exemplo pode ser encontrado em 1-metoxi-1- 
buten-3-ino. Não apenas o próton do acetileno, H,, se acopla com o 
próton da vinila H,, como também com o próton da vinila H., quatro 
átomos de carbono distantes. Os dados são: 


CH;0 


N 
pr He H,(3,085) H,(4,526) H.(6,35 6) 
E—c=c—d Jab = 3 Hz Jac = 1 Hz Joc = 7 Hz 
H; 


1-Metoxi-1-buten-3-ino 
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Construa o diagrama de Pascal para justificar os modelos de desdo- 
bramento observado de H,, H, e H. ES 


13.55 Atribua quantas ressonâncias puder para os átomos de carbono es- 
pecíficos no espectro de RMN de !3C de benzoato de etila. 


Intensidade 


Deslocamento químico (ò) 


13.56 Os espectros de RMN de !H e de 18C do composto A, CsHsBr, são 
mostrados. Proponha uma estrutura para A, e atribua picos no espec- 
tro para sua estrutura. 


Intensidade 


— 


Intensidade 


200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm 


Deslocamento químico (3) 


13.57 Proponha as estruturas para os três compostos cujos espectros de 
RMN de !H são apresentados. : 


(a) CsH100 
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| 

f 

4 

| 
Q 
as] 
q 
= 
a 
g 
E 
A 

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 
Q 
O 
Q 
© 
(2 
g 
E 
RE 
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 

Q 
g=] 
q 
k= 
N 
[=] 
g 
A 


10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 
Deslocamento químico (8) 


13.58 O espectro de massa e o espectro de RMN de !3C de um hidrocarboneto 
são exibidos. Proponha uma estrutura para esse hidrocarboneto, e ex- 
plique os dados espectrais. 


100 


Abundância relativa (%) 


10 20 40 60 80 100 120 140 
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Intensidade 


200 


180 


13.59 


13.60 


13.61 


13.62 


160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm 


Deslocamento químico (8) 


O composto A, um hidrocarboneto de M* = 96 no espectro de massa, 
tem os dados espectrais de 1°C representados a seguir. Em reação com 
BHs, seguido por tratamento com H20, em meio básico, A é convertido 
em B, cujos dados espectrais de 1°C são também representados a 
seguir. Proponha as estruturas para A e B. 


Composto A 

RMN de 18C desacoplado de banda larga: 26,8; 28,7; 35,7; 106,9; 149,7 6 
DEPT-90: nenhum pico 

DEPT-135: nenhum pico positivo; picos negativos em 26,8; 28,7; 35,7; 
106,9 6 

Composto B 

RMN de SC desacoplado de banda larga: 26,1; 26,9; 29,9; 40,5; 68,2 ô 
DEPT-90: 40,5 ô 

DEPT-135: pico positivo em 40,5 ô; picos negativos em 26,1; 26,9; 29,9; 
68,2 ô 


Proponha uma estrutura para o composto C, o qual tem M+ = 86 em 
seu espectro de massa, uma absorção no IV em 3.400 cm”!, e os se- 
guintes dados espectrais de RMN de !C: 


Composto C 

RMN de !SC desacoplado de banda larga: 30,2; 31,9; 61,8; 114,7; 138,4 ô 
DEPT-90: 138,4 6 

DEPT-135: pico positivo em 138,4 ô; picos negativos em 30,2; 31,9; 61,8; 
114,76 


O composto D é isomérico com o composto C (Problema 13.60) e tem os 
seguintes dados espectrais de RMN de !SC. Proponha a estrutura. 


Composto D 

RMN de 1°C desacoplado de banda larga: 9,7; 29,9; 74,4; 114,4; e 141,4 ô 

DEPT-90: 74,4 e 141,4 ô 

DEPT-135: picos positivos em 9,7; 74,4; e 141,4 ô; picos negativos em 
29,9 e 114,4 ô 


Proponha uma estrutura para o composto E, €;H,505, o qual tem os 
seguintes dados espectrais de RMN de !3C: 


Composto E 

RMN de 183C desacoplado de banda larga: 19,1; 28,0; 70,5; 129,0; 129,8; 

e 165,86 

DEPT-90: 28,0 e 129,86 

DEPT-135: picos positivos em 19,1; 28,0; e 129,8 ô; picos negativos em 
70,5 e 129,0 6 
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Olhando Adiante 


13.63 


13.64 


13.65 


13.66 


13.67 


O composto F, um hidrocarboneto com M* = 96 em seu espectro de 
massa, sofre reação com HBr para produzir o composto G. Proponha 
as estruturas para F e G, cujos dados espectrais de RMN de !3C são 
dados a seguir. 

Composto F 

RMN de !3C desacoplado de banda larga: 27,6; 29,3; 32,2: e 132,4 ô 
DEPT-90: 132,4 6 

DEPT-135: pico positivo em 132,4 ô; picos negativos em 27,6; 29,8; e 32,2 ô 
Composto G 

RMN de !3C desacoplado de banda larga: 25,1; 27,7; 39,9; e 56,0 6 
DEPT-90: 56,0 ô 

DEPT-135: pico positivo em 56,0 ô; picos negativos em 25,1;27,7;e 39,96. 


O 3-metil-2-butanol tem cinco sinais em seu espectro de RMN de "ºC 
em 17,90; 18,15; 20,00; 35,05; e 72,75 6. Por que os dois grupos metila 
ligados ao C3 não são equivalentes? Faça um modelo molecular para 
ajudá-lo. 


HC Se 


CH,CHCHCH, — 3-Metil-2-butanol 
4 3 2 1 


Um espectro de RMN de !°C, do comercialmente disponível 2,4-pen- 
tanodiol, mostra cinco picos em 23,3; 23,9; 46,5; 64,8; e 68,1 ô. Ex- 
plique; 


H e 
CH;CHCH,CHCH, 2,4-Pentanodiol 


O ácido carboxílico (RCO,H) reage com os alcoóis (R'OH) na presença 
de um catalisador ácido. O produto da reação de ácido propanóico com 
o metanol tem as seguintes propriedades espectroscópicas. Proponha 
a estrutura. (Veja a Seção 21.3.) 


(0) 


CHs0H 
H* catalisador 


Il 
CH,CH,COH 


Es 


Ácido propanóico 


MS: M+ = 88 

IV: 1.735 cm7! 

RMN de tH: 1,11 ô (3H, tripleto, J = 7 Hz); 2,82 ô (2 H, quadupleto, 
J = 7 Hz); 3,65 ô (3 H, singleto) 

RMN de EC: 9,3; 27,6; 51,4; e 174,68 


As nitrilas (RC==N) reagem com os reagentes de Grignard (R'MgBr). 
O produto de reação a partir de 2-metilpropanonitrila com brometo de 
metilmagnésio tem as seguintes propriedades espectroscópicas. Pro- 
ponha a estrutura. (Veja a Seção 20.9.) 
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io 
— 1. CHsMgBr 
CHsCHC==N 2. HOF 
2-Metilpropanonitrila 
MS: M* = 86 
IV: 1.715 em”! 


RMN de !H: 1,05 ô (6 H, dubleto, J = 7 Hz); 2,12 ô (3 H, singleto); 
2,67 ô (1 H, septupleto, J = 7 Hz) 


RMN de BC: 18,2; 27,2; 41.6; e 211,2 ô 


Questões para Construção do Aprendizado 


«wy Avalie seu conhecimento sobre os tópicos deste capítulo com questões 
adicionais e problemas de construção do aprendizado conceituais 
clicando na página do livro, no site http://www.thomsonlearning. 
com.br 


Amax = 455 nm 


Absorbância - 


0 L = RE 1 1 l 1 | J 
200 300 400 500 600 


Comprimento de onda (nm) ——> 


B-Caroteno 


Dienos Conjugados e 
Espectroscopia no 
Ultravioleta 


Os compostos insaturados que vimos nos Capítulos 6 a 8 tinham apenas 
uma dupla ou tripla ligação, mas muitos compostos possuem numerosos 
sítios de insaturação. Se diferentes insaturações estão bem separadas em 
uma molécula, esses compostos reagem independentemente, porém, se 
estão muito próximas, podem interagir com outra molécula. Em particular, 
as ligações múltiplas que se alternam com simples ligações — então 
chamados sistemas conjugados — têm algumas características distintas. 
O dieno conjugado do 1,3-butadieno, por exemplo, possui algumas pro- 
priedades completamente diferentes daquelas do 1,4-pentadieno, um dieno 
não conjugado. 


HC = CH— CH = CH, HC == CH -— CH, — CH == CH3 
1,3-Butadieno 1,4-Pentadieno 
(conjugado; ligações duplas (não conjugado; ligações duplas e 
e simples alternadas) simples não alternadas) 


Muitos dos pigmentos responsáveis pelas cores brilhantes de frutas e 
flores contêm numerosas ligações simples e duplas alternadas. O licopeno, 
por exemplo, o pigmento vermelho do tomate, é um polieno conjugado. As 
enonas conjugadas (alceno + cetona) são características estruturais comuns 
de importantes moléculas biológicas, como a progesterona, o hormônio que 
prepara o útero para implantação de um óvulo fertilizado. As moléculas con- 
jugadas cíclicas, como o benzeno, são um campo enorme de estudo e serão 
consideradas em detalhes no próximo capítulo. 
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14,1 


Preparação e 
Estabilidade de Dienos 
Conjugados 


O 


Benzeno, 
Progesterona, uma enona conjugada uma molécula cíclica conjugada 


Os dienos conjugados podem ser preparados pelos métodos previamente dis- 
cutidos para a síntese de alcenos (veja as Seções 7.1 e 10.5). A eliminação, in- 
duzida por base, de HX a partir de um haleto de alila é uma dessas reações. 


J Br 
NBS +K -OC(CH 
— — — + 
CCl; HOC(CH3)z Q 
Ciclo-hexeno 3-Bromociclo-hexeno 1,3-Ciclo-hexadieno (76%) 


O 1,3-Butadieno, uma substância usada industrialmente para fazer 
polímeros, é preparado por craqueamento térmico de butano sobre um cata- 
lisador de óxido de crômio/óxido de alumínio, mas esse procedimento é pouco 
usado no laboratório. 


CH;CH,CH,CH; o H,/C=CHCH=CH, + 2 H, 


Butano 1,3-Butadieno 


Os outros dienos conjugados simples utilizados em sínteses de polí- 
mero incluem o cloropreno (2-cloro-1,3-butadieno) e o isopreno (2-metil-1,3- 
butadieno). O isopreno tem sido preparado industrialmente por vários 
métodos, incluindo a desidratação dupla catalisada por ácido de 3-metil-1,3- 
butanodiol. 


CH; CH3 
Calor 


| | 
ii -AbOs, Hg 0—C—CH=CH, + 2H,0 


OH 
Isopreno 
3-Metil-1,3-butanodiol (2-Metil-1,3-butadieno) 


TaseLa 14.4 Calor de Hidrogena 


Alceno ou dieno 


CHsCH,CH == CH; a 
CH, 
CHC- CH, o 
HO CHCH- CH o 
CH; 
HC =CHC= CH, o 
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Os dienos conjugados são similares aos outros alcenos em muito de sua 
química, mas também possuem algumas propriedades especiais. Uma delas 
é o comprimento de sua ligação simples central: a ligação simples C2—C3 em 
1,3-butadieno tem um comprimento de 148 pm, alguns 5 pm mais curta que 
o comprimento de ligação simples análogas no butano (153 pm). 


a 148 pm 153 pm 
HC=CH-CH=CH,  CH;—CH,-—CH,—CH; 


1,3-Butadieno Butano 


Outra propriedade é sua estabilidade não usual: os dienos conjugados 
são de certa forma mais estáveis do que o esperado, como evidência do seu 
calor de hidrogenação (Tabela 14.1). Vimos anteriormente na discussão de 
estabilidade de alcenos (veja a Seção 6.7) que os alcenos de modelo de subs- 
tituição semelhante possuem valores similares de AFhiarog- Os alcenos 
monossubstituídos, como o 1-buteno, têm valores para AH hiarog próximos a 
-126 kJ mol"! (-30,1 kcal mol-!), enquanto os alcenos dissubstituídos, como o 
2-metilpropeno, contêm AHBiarog próximo a 119 kJ molt (-28,4 kcal mol-!), 
aproximadamente 7 kJ mol! menos negativo. Concluímos com esses dados 
que os alcenos mais substituídos são mais estáveis que os menos substituí- 
dos. Isto é, os alcenos mais substituídos liberam menos calor na hidroge- 
nação porque contêm menos energia no início. Uma conclusão similar pode 
ser representada para dienos conjugados. 


ção para Alguns Alcenos e Dienos 


A Hhidrog 
Produto (kJ mol) (Kcal mol” *) 
CHsCH,CH,CHa . 
CH; 
OL cs ~ 
CH,CH,CH,CHs —236 56,4 
CHs 
CHsCH,CHCH, —229 -54,7 
CH;CH,CH,CH,CHs —253 -60,5 


Da mesma forma que um alceno monossubstituído como o 1-buteno 
possui AH figrog =—126 kJ mol-!, podemos esperar que um composto com duas 
ligações duplas monossubstituídas teria um AHiarog aproximadamente 
duas vezes esse valor, ou 252 kJ molt. Os dienos não conjugados, como o 
1,4-pentadieno (AH Ligrog = —253 kJ molt), têm essa expectativa, mas os 
dienos conjugados do 1,3-butadieno (AH hiarog = —236 kJ mol’), não. O 1,3-bu- 
tadieno é aproximadamente 16 kJ mol-! (3,8 kcal mol-!) mais estável que o 
esperado. 

A confirmação dessa estabilidade não esperada provém dos dados da 
hidrogenação parcial do 1,3-butadieno para produzir o 1-buteno. À quanti- 
dade de energia liberada é -110 kJ molt, alguns 16 kJ molt menor que 
aqueles para a ligação dupla monossubstituída em 1-buteno. 
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PROBLEMA 14.1 


14.2 


Descrição do Orbital 
Molecular do 
1,3-Butadieno 


idros (ES mol 


HC = CHCHCH= CH3 —126 + (—126) = —252 
—253 i 
1 Diferença 


1,4-Pentadieno 


H,C=CHCH=CH;, —126 + (-126) = —252 
-236 


1,3-Butadieno —16 Diferença 


CH; —126 + (—118) = —244 
| -229  Observad: 
H,C—CHC = CH, -15 Diferença 


2-Metil-1,3-butadieno 


O aleno, Ho6C=C=CHs», tem um calor de hidrogenação de — 298 kJ mol! (-71,3 
kcal mol-!). Arranje um dieno conjugado, um dieno não conjugado e um aleno em 
ordem de estabilidade. 


O que justifica a estabilidade não usual de dienos conjugados? De acordo 
com a teoria de ligação de valência (veja as Seções 1.6 e 1.9), a estabilidade 
ocorre devido a uma hibridização do orbital. As ligações C—C simples típi- 
cas, como aquelas em alcanos, resultam da sobreposição o de orbitais sp? 
sobre ambos os carbonos. Em um dieno conjugado, entretanto, a ligação 
C—C simples central resulta da sobreposição o de orbitais sp? sobre am- 
bos os carbonos. Como os orbitais sp? possuem mais caráter s (33% de s) 
que os orbitais sp? (25% de s), os elétrons em orbitais sp? estão mais pró- 
ximos do núcleo e as ligações que formam são um pouco mais curtas e mais 
fortes. Assim, a estabilidade “extra” de um dieno conjugado resulta em 
parte de maior quantidade de caráter s em orbitais formando uma ligação 
C—C simples. 


CH; -— CH, — CH2- CH3 H,C=CH—CH=CH, 


Ligações formadas por 
sobreposição de orbitais sp? 


Conforme a teoria do orbital molecular (veja a Seção 1.12), a estabili- 
dade de dienos conjugados origina devido a uma interação entre os orbitais 
m das duas ligações duplas. Fazendo uma rápida revisão, quando dois or- 
bitais atômicos p se combinam para formar uma ligação 7, resultam em dois 
orbitais moleculares. Um deles tem menor energia que os orbitais p iniciais 
e é, portanto, ligante; o outro possui maior energia, contém um nodo entre os 
núcleos e é antiligante. Ambos os elétrons ocupam o orbital ligante de baixa 
energia, resultando na formação de uma ligação estável entre os átomos 
(Figura 14.1). 


Fiaura 14.1 Dois orbitais p se 
combinam para formar dois 
orbitais m moleculares. Quando 
esses orbitais estão ocupados 
por dois elétrons, ambos os 
elétrons ocupam um orbital 
ligante de baixa energia, levando 
a um abaixamento de energia e 
formação de uma ligação estável. 
O asterisco sobre />* indica um 
orbital antiligante. 


wwy Ficura Ariva 14.2 

— Quatro orbitais 7 
moleculares em 1,3-butadieno. 
Observe que o número de 
nodos entre o núcleo aumenta 
conforme o nível de energia do 
orbital aumenta. Teste você 
mesmo seus conhecimentos 
desta figura na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br 
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— +. E 
2 P b Antiligante 
Pá E: 
| A EB = (1 nodo) 
DO o í 
q 4 
< 
Ni 
N 
= # 3 
Ne REA) 
N VE 
Dois orbitais Nah 
p isolados 


Agora vamos combinar quatro orbitais atômicos p adjacentes, con- 
forme ocorre em um dieno conjugado. Dessa forma, geramos um grupo de 
quatro orbitais m moleculares, dos quais dois são ligantes e dois, antiligantes 
(Figura 14.2). Os quatro elétrons 7 ocupam dois orbitais ligantes, deixando 
os orbitais antiligantes vazios. 


É Antiligante 
E; Wa 
/ (3 nodos) 
/ 
Fá 
/ 
Fá 
z 
ri | 
4 a E 
/ -ps i : Antiligante 
F p ye i (2 nodos) 
E O =E 
NX CAR add 
Na 
AA Mia 
- ia E x S 
BR =. ri i 
n ag dh Ligante 
Quatro orbitais e a Tá di 
p isolados E ais 


© ante 


nodo) 


O orbital molecular m de menor energia (denominado y, letra grega 
psi) é uma combinação completamente aditiva que não tem nodos entre os 
núcleos e é, portanto, ligante. O OM ~v, de menor energia mais próximo, W2, 
possui um nodo entre os núcleos e é também ligante. Acima de y e p2, em 
valores de energia, estão os dois OMs 7 antiligantes, y3* e J4*. (Os asteriscos 
indicam os orbitais antiligantes.) Observe que o número de nodos entre nú- 
cleos aumenta conforme o nível de energia do orbital aumenta. O orbital ys* 
possui dois nodos entre núcleos, e /4*, o OM de maior energia, contém três 
nodos entre núcleos. 

Comparando os orbitais m moleculares do 1,3-butadieno (duas ligações 
duplas conjugadas) com aqueles do 1,4-pentadieno (duas ligações duplas iso- 
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14.3 


Adições Eletrofílicas 
em Dienos Conjugados: 
Carbocátions Alila 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Adições 
Eletrofílicas para Dienos 
Conjugados: utilize uma paleta 
da Web para prever produtos 
de reações de adição 
eletrofílicas a dienos 
conjugados. 


WWW 


ladas), pode-se mostrar por que o dieno conjugado é mais estável. Em um 
dieno não conjugado, o OM 7 de menor energia (y1) possui uma interação li- 
gante favorável entre C2 e C3 que está ausente em um dieno não conjugado. 
Como resultado, há uma certa quantidade de caráter de dupla ligação para 
a ligação C2—C3, fazendo que a ligação seja mais forte e mais curta que uma 
ligação simples típica. 


1,3-Butadieno, 1,4-Pentadieno, 
um dieno conjugado um dieno não conjugado 


Descrevendo os orbitais moleculares de 1,3-butadieno, vimos que os 
elétrons 7 são alargados, ou deslocalizados, sobre toda a estrutura 7 em vez 
de estarem localizados entre dois núcleos específicos. A deslocalização ele- 
trônica sempre leva a menor energia e maior estabilidade da molécula. 


Uma das mais marcantes diferenças entre os dienos conjugados e os alcenos 
típicos está em suas reações de adição eletrofílica. Revisando brevemente, a 
adição de um eletrófilo à ligação dupla carbono-carbono é uma reação geral 
dos alcenos (veja a Seção 6.8). A regioquímica de Markovnikov é encontrada 
porque o carbocátion mais estável é formado como um intermediário. Assim, 
a adição de HCl ao 2-metilpropeno produz 2-cloro-2-metilpropano preferen- 
cialmente a 1-cloro-2-metilpropano, e a adição de 2 mols de HC] a um dieno 
não conjugado, o 1,4-pentadieno, produz o 2,4-dicloropentano. 


CH cl 

| HCI Et | 
CHC = CH3 Fer o a di 

CH; CH3 
2-Metilpropeno Carbocátion 2-Cloro-2-metilpropano 
terciário 

T T 
H,C=CHCH,CH=—CH, e CH,CHCH,CHCH; 
1,4-Pentadieno 2,4-Dicloropentano 


(não conjugado) 


Os dienos conjugados também sofrem a adição eletrofílica voluntaria- 
mente, mas as misturas de produtos são invariavelmente obtidas. Por exem- 
plo, a adição de HBr ao 1,3-butadieno produz uma mistura de dois produtos 
(além de isômeros cis-trans). O 3-bromo-1-buteno é um típico produto de 1,2- 
adição de Markovnikov, mas o 1-bromo-2-buteno parece não usual. A dupla 
ligação nesse produto moveu-se para uma posição entre os carbonos 2 e 3, e 
o HBr foi adicionado ao carbono 1 e 4, um resultado descrito como 1,4- 
adição. 
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H H H H Br H H 
b I H i X g M 4 H 
u œ> SO HBr ——> HS” “po + HD E 
| | | | CH | | CH 
H H H H H H 
1,3-Butadieno 3-Bromo-1-buteno 1-Bromo-2-buteno 
(um dieno conjugado) (71%; 1,2 adição) (29%; 1,4 adição) 


Muitos outros eletrófilos além do HBr adicionam-se a dienos conjuga- 
dos, e normalmente são formadas misturas de produtos. Por exemplo, o Br; 
se adiciona ao 1,3-butadieno para dar uma mistura de 1,4-dibromo-2-buteno 
e 3,4-dibromo-1-buteno. 


T 
H,C-— CHCH—CH, -r BrCH,CH ==CHCH,Br + BrCH,CHCH-—= CH, 
1,3-Butadieno 1,4-Dibromo-2-buteno 3,4-Dibromo-1-buteno 


(45%; 1,4 adição) (55%; 1,2 adição) 


Como podemos justificar a formação de produtos de 1,4-adição? A res- 
posta é que os carbocátions alila são envolvidos como intermediários. 
Quando o 1,3-butadieno reage com um eletrófilo como o H*, dois inter- 
mediários carbocátions são possíveis: um carbocátion primário e um cátion 
alila secundário (lembre-se de que alila significa “próxima à dupla ligação”). 
Como um cátion alila é estabilizado por ressonância entre as duas formas 
(veja a Seção 11.9), ela é mais estável e forma mais rápido que um carbocá- 
tion não alílico. f 


o Lo 
(ENE cs q E SH Br 
H G c H C a 
| | `H | | `H 
4 oe 
' C. H Secundário, alila 
H H | H H 
1,3-Butadieno p H Br 


Primário, não alílico 
(NAO formado) 


Quando o cátion alila reage com o Br” para completar a adição 
eletrofílica, a reação pode ocorrer no C1 ou no C3 porque ambos os carbonos 
compartilham a carga positiva (Figura 14.3). Assim, uma resulta em uma 
mistura de produtos de 1,2- e 1,4-adição. (Lembre-se de que uma mistura de 
produtos similar foi vista para bromação de alcenos com o NBS na Seção 
10.5, uma reação que se procede por meio de um radical alila.) 
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» Figura Ariva 14.3 

O mapa de potencial 
eletrostático do carbocátion ri 
produzido: pela protonação de H c CH; — H c 
1,3-butadieno mostra que a Ei 
carga positiva está | | | | 
compartilhada pelo carbono H 
1 e pelo carbono 3. A reação 
do Br” com o carbono mais | sr 
positivo (C3; cinza-escuro) 
rende predominantemente o 


produto de 1,2-adição. Teste H C CH; + H 

você mesmo seus 7 

conhecimentos desta figura Br | | | É" 
as ; e H H H H Br 

na página do livro, no site 

http://www. 1,4 adição 1,2 adição 

thomsonlearning.com.br (29%) (71%) 


PROBLEMA PARA PRATICAR 14.1 


Dê as estruturas dos produtos prováveis da reação de 1 equivalente de HC] com 
o 2-metil-1,3-ciclo-hexadieno. Mostre ambos o 1,2 e o 1,4 adutos. 


ESTRATÉGIA A adição eletrostática de HCl a um dieno conjugado envolve a formação de car- 
" bocátions alílicos. Assim, a primeira etapa é protonar as duas extremidades do 
dieno e representar as formas de ressonância dos dois carbocátions alílicos re- 
sultantes. Em seguida, faça a reação com CI- para cada ressonância formada, 
gerando um máximo de quatro produtos possíveis. 

Nessa etapa, a protonação da dupla ligação C1—C2 produz um A 
tion que pode reagir em seguida para prover o 1,2 aduto 3-cloro-3-metilciclo-  - 
hexeno e o 1,4 aduto 3-cloro-1-metilciclo-hexeno. A protonação da ligação dupla 
C3—C4 provê um carbocátion simétrico, cujas duas formas de ressonância são 
equivalentes. Dessa forma, o 1,2 aduto e o 1,4 aduto possuem a mesma estrutura: 
6-cloro-1-metilciclo-hexeno. Dos dois possíveis modos de protonação, o primeiro — 
é mais provável porque rende um cátion alílico terciário preferencialmente a um 
cátion alílico secundário. 


SOLUÇÃO $ 
$ 
— + <— 
+ 
+ 
2-Metil-1,3- 
ciclo-hexadieno [nz | 1,4 | 1,2 e 1,4 a 
Cl 
cl = 
Cl 
3-Cloro-3-metilciclo- 3-Cloro-1-metilciclo- 6-Cloro-1-metilciclo- di 


hexeno hexeno hexeno 


PROBLEMA 14.2 


PROBLEMA 14.3 


PROBLEMA 14.4 


14.4 


Controle Cinético e 
Termodinâmico 
de Reações 
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Dê as estruturas de ambos o 1,2 e o 1,4 adutos resultantes da reação de 1 equiva- 
lente do HCI com o 1,3-pentadieno. 


Examine os possíveis intermediários produzidos durante a adição de HCl ao 1,3- 
pentadieno (Problema 14.2), e preveja qual 1,2 aduto predomina. Qual 1,4 aduto 
predomina? 


Dê as estruturas de ambos o 1,2 e o 1,4 adutos resultantes da reação de 1 equi- 
valente do HBr com a seguinte substância: 


A adição eletrofílica a um dieno conjugado à temperatura ambiente ou 
abaixo dela normalmente leva a misturas de produtos, nos quais predomina 
o 1,2 aduto sobre o 1,4 aduto. Quando a mesma reação é executada a tem- 
peraturas mais altas, a razão do produto frequentemente muda e o 1,4 aduto 
predomina. Por exemplo, a adição do HBr para o 1,3-butadieno a 0 °C produz 
uma mistura 71:29 de 1,2 e 1,4 adutos, mas a mesma reação executada a 
40 °C fornece uma mistura 15:85. Além disso, quando a mistura de produto 
formado a O °C é aquecida a 40 °C na presença de HBr, a razão de adutos 
lentamente muda de 71:29 para 15:85. Por quê? 


Br 
| 
HC ==CHCH==CH; + HBr —> HC==CHCHCH; + CHsCH--CHCH,Br 


1,2 aduto 1,4 aduto 
AQ: 71% 29% 
A 40°C: 15% 85% 


Para entender o efeito da temperatura sobre a distribuição do produto, 
vamos brevemente revisar o que dissemos na Seção 5.7 a respeito de veloci- 
dades e equilíbrios. Imagine uma reação que pode dar um ou ambos os pro- 
dutos, B e C: 


Vamos supor que B se forme mais rápido que C (em outras palavras, AG*p < 
AG'c), mas que C seja mais estável que B (em outras palavras, AGºc > AGºp). 


Um diagrama de energia da reação para os dois processos pode ser repre- 
sentado como na Figura 14.4. 
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Ficura 14.4 Diagrama de 
energia de reação para duas | 
reações concorrentes, nas 
quais o produto menos 
estável (B) forma o produto 
mais estável mais rápido (C). 


— Controle cinético 


Controle termodinâmico 


Progresso da reação 


Primeiro, vamos executar a reação à temperatura mais baixa de 
forma que ambos os processos sejam irreversíveis e nenhum equilíbrio seja 
alcançado. Como o produto B se forma mais rápido que C, B é o produto em 
maior quantidade. Não importa que C seja mais estável que B, porque os 
dois não estão em equilíbrio. O produto de uma reação irreversível depende 
apenas de velocidades relativas. Essas reações estão sobre o controle 
cinético. 


Agora vamos realizar a mesma reação a temperaturas mais altas de 
maneira que ambos os processos sejam prontamente reversíveis e um equi- 
líbrio seja alcançado. Como C é mais estável que B, C é o produto em maior 
quantidade obtido. Não importa que C se forme mais lentamente que B, 
porque os dois estão em equilíbrio. O produto de uma reação reversível de- 
pende apenas da estabilidade termodinâmica. Essas reações estão sobre o 
controle de equilíbrio, ou controle termodinâmico. 


A Controle termodinâmico 
2 Tiia (condições vigorosas; 


C reversível) 


Neste instante, podemos explicar o efeito de temperatura sobre 
reações de adição eletrofílica de dienos conjugados. À baixa temperatura 
(0 °C), o HBr se adiciona ao 1,3-butadieno, sobre controle cinético, para pro- 
duzir uma mistura de produtos na proporção de 71:29, com a predominância 
do 1,2 aduto, mais rapidamente formado. Como essas condições brandas não 
permitem que a reação alcance o equilíbrio, o produto que é formado mais 
rapidamente predomina. À temperatura mais alta (40 °C), entretanto, a 
reação ocorre sobre controle termodinâmico, para gerar uma mistura de pro- 
dutos na proporção de 15:85, com a predominância do 1,4 aduto, mais es- 
tável. A temperatura mais alta torna a adição um processo reversível, 


Ficura 14.5 Diagrama de 
energia de reação para a 
adição eletrofílica do HBr para o 
1,3-butadieno. O 1,2 aduto é 

o produto cinético porque se 
forma mais rápido, mas o 1,4 
aduto é o produto 
termodinâmico porque 

é o mais estável. 


PROBLEMA 14.5 


PROBLEMA 14.6 


14.5 


Reação de Cicloadição 
de Diels-Alder 


Clique na página do livro, 
no site http://www. 
thomsonlearning.com.br, em 
Organic Interactive. Reações 
de Cicloadição: utilize uma 
paleta da Web para prever 

os produtos de reações de 
cicloadição. 


WWW 
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resultando em um equilíbrio da mistura de produtos. A Figura 14.5 mostra 
a situação em um diagrama de energia de reação. 


+ 
HoC=CHCHCHs 
BEF 


H2C =CHCH= CH9 
+ HBr Br 


| 
Ho0C=CHCHCHS 
(1,2 aduto) 


BrCHo,CH == CHCH; 
(1,4 aduto) 


Progresso da reação 


A adição eletrofílica do HBr para o 1,3-butadieno é um bom exemplo de 
como uma mudança em condições experimentais pode alterar o produto 
de uma reação. O conceito de controle termodinâmico versus controle cinético 
é um importante ponto frequentemente vantajoso no laboratório. 


O 1,2 aduto e o 1,4 aduto formados pela reação do HBr com o 1,3-butadieno es- 
tão em equilíbrio a 40 °C. Proponha um mecanismo pelo qual a conversão de pro- 
dutos ocorre. (Veja a Seção 11.6.) 


Por que você supõe que os 1,4 adutos dos 1,3-butadienos sejam geralmente mais 
estáveis que os 1,2 adutos? 


Talvez a diferença mais proeminente entre os dienos conjugados e não con- 
jugados seja o fato de que os dienos conjugados sofrem uma reação de adição 
com os alcenos para produzir os ciclo-hexenos substituintes. Por exemplo, o 
1,3-butadieno e o 3-buten-2-ona produzem o 3-ciclo-hexenil-metilcetona. 


(0) 
m O. | 
SA o a G 
ji H + I CH; Benzeno SCH, 
c H c Calor 
us c “” ng 
H 


1,3-Butadieno 3-ciclo-hexenil-metilcetona 


(96%) 


3-Buten-2-ona 
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OTTO PAUL 
HERMANN DIELS 


Otto Paul Hermann Diels 
(1876-1954) nasceu em 
Hamburgo, Alemanha. 
Recebeu seu título de 
doutor na University of 
Berlin, trabalhando com Emil 
Fischer. Diels foi professor 
de química na University of 
Berlin (1906-1916) e em 
Kiel (1916-1948). Sua 
descoberta mais importante 
foi a então chamada reação 
de Diels-Alder, desenvolvida 
com um de seus alunos- 
pesquisador com a qual 
recebeu o Prêmio Nobel 

de Química em 1950. 


Fiaura 14.6 Mecanismo da 
reação de cicloadição de 
Diels-Alder. A reação ocorre 
em uma única etapa por meio 
do estado de transição cíclico 
no qual as duas novas 
ligações carbono-carbono se 
formam simultaneamente. 


Kurt Alder (1902-1958) 
nasceu em Kônigshiútte, 
Prússia, e mudou-se para a 
Alemanha depois da 
Primeira Guerra Mundial. 
Recebeu o título de doutor 
em 1926 em Kiel, 
trabalhando com Otto Diels. 
Alder trabalhou primeiro na 
l. G. Farben, na fabricação 
de plásticos, depois se 
tornou professor na 
University of Cologne (1940- 
1958). Ele compartilhou o 
Prêmio Nobel de Química, 
em 1950, com seu mentor, 
Otto Diels. 


14.6 


Características da 
Reação de Diels-Alder 


Esse processo, denominado reação de cicloadição de Diels-Alder 
por seus descobridores, é extremamente útil na síntese orgânica porque 
forma duas ligações carbono-carbono em uma única etapa e é um dos 
poucos métodos gerais disponíveis para produzir moléculas cíclicas. (Con- 
forme se espera, uma reação de cicloadição é uma das quais dois reagentes 
se adicionam para gerar um produto cíclico.) O Prêmio Nobel de Quími- 
ca foi dado a Diels e Alder em reconhecimento pela importância de sua 
descoberta. 

O mecanismo da cicloadição de Diels-Alder é diferente de outras 
reações que estudamos, pois ela não é polar nem radicalar. Preferencial- 
mente, a reação de Diels-Alder é um processo pericíclico. As reações pe- 
ricíclicas ocorrem em uma única etapa pela redistribuição cíclica de elétrons 
na ligação. Os dois reagentes simplesmente se unem por meio de um estado 
de transição cíclica no qual duas novas ligações carbono-carbono se formam 
ao mesmo tempo. 

Podemos representar uma adição de Diels-Alder ocorrendo por so- 
breposição frontal (o) dos orbitais p dos dois alcenos com os dois orbitais p 
sobre o carbono 1 e 4 do dieno (Figura 14.6). Isso é, naturalmente, uma 
orientação cíclica dos reagentes. 


No estado de transição de Diels-Alder, os dois carbonos do alceno e os 
carbonos 1 e 4 do dieno re-hibridizam de sp? para sp? para formar duas no- 
vas ligações simples. Os carbonos 2 e 3 do dieno permanecem em sp? para for- 
mar a nova ligação dupla em ciclo-hexeno. 


O Dienófilo 

A reação de cicloadição de Diels-Aider ocorre mais rapidamente e em maior 
rendimento se o componente alceno, ou dienófilo (“amigo de dieno”), possuir 
um grupo retirador de elétrons. Dessa forma, o etileno por si só reage lenta- 
mente, mas o propenal, o propenoato de etila, o anidrido maleico, a benzo- 
quinona, a propenonitrila e outros são altamente reativos. Observe também 
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que os alcinos, como o propinoato de metila, podem agir com os dienófilos de 


Alguns 
dienófilos 
de Diels-Alder 


Ficura 14.7 Os mapas de 
potenciais eletrostáticos de 
etileno, propenal e 
propenonitrila mostram que 
grupos retiradores de elétrons 
tornam a ligação dupla do 
carbono menos negativa 

(em preto). 


Diels-Alder. 
05- os 
] Bi 
a a ia am M. H CURAR, 
|l |l | 
C C C 
H^ DH H^ DH H^ DH 
Etileno: Propenal Propenoato de etila 
não reativo (Acroleína) (Acrilato de etila) 
Ï Il = a OCH; 
El Ze na, e wg H, Z C=N 1] 
|l P | I | f 
Cs c “a, S 
g“ ~ f HG” `H H^ `H F 
} Í 
Anidrido maleico Benzoquinona Propenonitrila Propinoato 
(Acrilonitrila) de metila 


Em todos os casos precedentes, a ligação do dienófilo dupla ou tripla 
está próxima ao carbono polarizado positivamente de um substituinte que 
retira elétrons. Os mapas de potencial eletrostático de propenal e propeno- 
nitrila, por exemplo, mostram que os carbonos da ligação dupla são menos 
negativos nessas substâncias que no etileno (Figura 14.7). 


Etileno 


Propenonitrila 


Propenal 


Uma das características mais úteis da reação de Diels-Alder é que ela 
é estereoespecífica: a estereoquímica do dienófilo de partida é mantida du- 
rante a reação, e um único produto estereoisômero resulta. Se executarmos 
a cicloadição com um dienófilo cis, como o cis-2-butenoato de metila, apenas 
o ciclo-hexeno cis-substituído é formado. Da mesma forma, a reação de Diels— 
Alder com o trans-2-butenoato de metila rende apenas o ciclo-hexeno trans- 
substituído. 
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H 
ac CH, a „COCH; "COCH; 
| + l == 
Ga =. 
HE “ea, H^ >cH, pH 
1,3-Butadieno  (Z)-2-Butenoato de metila Produto cis 
H 0H, H COCH; H 
Scl sc „COCH; 
| + | —— 
Ca C Ng 
cá a H 
H CH, HC H HC 
1,3-Butadieno (E)-2-Butenoato de metila Produto trans 


Outra característica estereoquímica das reações de Diels-Alder é que 
o dieno e o par dienófilo se arranjam de forma que o produto endo seja prefe- 
rencialmente formado que o alternativo produto exo. As palavras endo e exo 
são usadas para indicar a estereoquímica relativa quando se referem a es- 
truturas bicíclicas como norbornanos substituídos (veja a Seção 4.14). Um 
substituinte sobre uma ponte é chamado exo se for anti (trans) à maior das 
outras duas pontes e é denominado endo se for syn (cis) à maior das duas 
pontes. 


Uma ponte de 1 carbono 


| substituinte exo 


| R 
Uma ponte de N 


substituinte endo 
(syn à maior ponte) 


2 carbonos 


Os produtos endo resultam de reações de Diels-Alder porque a so- 
breposição de orbital entre o dieno e o dienófilo é maior quando os reagentes 
posicionam-se diretamente no topo um do outro de maneira que o substi- 
tuinte retirador de elétrons sobre o dienófilo esteja sob o dieno. Na reação do 
1,3-ciclopentadieno com anidrido maleico, por exemplo, o seguinte resultado 
é obtido: 


(0) Produto endo 


Anidrido maleico 
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PROBLEMA PARA PRATICAR 14.2 


Preveja o produto da seguinte reação de Diels-Alder: 


A 


ESTRATÉGIA Represente o dieno de forma que as extremidades das duas duplas ligações es- 


SoLUÇÃO 


ProBLEMA 14.7 


tejam próximas da ligação dupla do dienófilo. Forme, então, duas ligações sim- 
ples entre os parceiros, converta as três ligações duplas em ligações simples, bem 
como a primeira ligação simples do dieno em uma nova ligação. Observe que, co- 
mo no início, a ligação dupla do dienófilo é cis, os dois hidrogênios ligados devem 
permanecer em cis nesse produto. 


Hidrogênios em cis 


Preveja o produto da seguinte reação de Diels-Alder: 


N 
H C— OCH; 
+ N / —» 9 
C=C 
/ N 
HC H 


O Dieno 

O dieno deve adotar o que é denominado conformação s-cis (ligação simples 
do “tipo cis”) para sofrer a reação de Diels-Alder. Apenas na conformação 
s-cis os carbonos 1 e 4 do dieno estão próximos o suficiente para reagir por 
meio de um estado de transição cíclico. Em uma conformação s-trans alter- 
nativa, as extremidades do dieno parceiro estão muito distantes para se so- 
brepor com os orbitais p do dienófilo. 
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Ficura 14.8 Dois dienos que 
não podem alcançar uma 
conformação s-cis e, 
portanto, não podem sofrer 
reações de Diels-Alder. 


4 
H, 3 Z CH, El CH, 
C c2—c3 do 
AG a Rotação da ligação ; OS 
H 2 “CH, H,C a H 
1 


Conformação s-Cis 


H H 
% CH % —— (CH 
=h, = CH, 
Ee i Te 
CH, | Na H j 
Yoo NOO N 
`v C— A C— 
Pa 


Nenhuma reação 


Reação realizada com sucesso 
{extremidades muito distantes) 


Dois exemplos de dienos que não podem adotar uma conformação s-cis 
e, portanto, não sofrem reações de Diels-Alder são mostrados na Figura 14.8. 
No dieno bicíclico, as ligações duplas estão rigidamente fixadas em um ar- 
ranjo s-trans pela restrição da geometria dos anéis. Em (2Z,4Z)-hexadieno, o 
impedimento estérico entre os dois grupos metila previne a molécula de ado- 


tar a geometria s-cis. 
i H 
H KO H ao 

ie O NA 

E Pon 
Sm. HC ias O 
H^ ü (cH) d =H 
H H 


(2Z,4Z)-hexadieno 


Severo impedimento 
(s-trans, mais estável) 


Um dieno bicíclico 
estérico na forma s-cis 


(rígido dieno s-trans) 


Em contraste com aqueles dienos não reativos que não podem alcançar 
uma conformação s-cis, outros dienos estão fixados apenas na geometria s-cis 
correta e, dessa forma, são fortemente reativos em reações de cicloadição de 
Diels-Alder. O ciclopentadieno, por exemplo, é tão reativo que reage consigo 
mesmo. À temperatura ambiente, o ciclopentadieno dimeriza: uma molécula 

age conforme o dieno e uma segunda molécula atua como dienófilo em uma 


auto-reação de Diels-Alder. 


1,3-Ciclopentadieno(s-cis) Biciclopentadieno 


PROBLEMA 14.8 


PROBLEMA 14.9 


ProBLEMA 14.10 


~ 14.7 


Dienos Poliméricos: 
| Borrachas Naturais 
» e Sintéticas 


= 
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Qual dos seguintes alcenos você esperaria que fosse um dos bons dienófilos de 
Diels-Alder? 


ji ji 
(a) HC =CHCC] (b) H;C=CHCH,CH,COCH; 


(0) O 


Qual dos seguintes dienos possui uma conformação s-cis, e qual tem uma con- 
formação s-trans? Dos dienos s-trans a seguir, qual pode rapidamente girar para 
s-cis? 


(a) (b) (c) 
Se 


Preveja o produto das seguintes reações de Diels-Alder: 


Os dienos conjugados podem ser polimerizados da mesma forma que os al- 
cenos simples (veja a Seção 7.10). Os dienos poliméricos são estruturalmente 
mais complexos que os alcenos simples poliméricos, embora, como as ligações 
duplas permanecem a cada quatro átomos de carbono ao longo da cadeia, 
exista a possibilidade de apresentar os isômeros cis-trans. O iniciador (In) 
para a reação pode ser um radical, conforme ocorre na polimerização do 
etileno, ou de um ácido. Observe que a polimerização é uma adição 1,4 da 
cadeia de crescimento para um monômero do dieno conjugado. 


tons 


cis-Polibutadieno 


1,3-Butadieno 


trans-Polibutadieno 
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FicuRa 14.9 Cadeia com 
ligações cruzadas por meio 
de enxofre resultante da 
vulcanização da borracha. 


Conforme observado no Capítulo 7 — Química no Trabalho —, a bor- 
racha ocorre naturalmente como um polímero de isopreno, ou 2-metil-1,3-bu- 
tadieno. As ligações duplas da borracha possuem a estereoquímica Z, mas a 
guta-percha, o isômero E da borracha também ocorrem naturalmente. Mais 
dura e mais frágil que a borracha, a guta-percha possui uma variedade de 
aplicações menores, incluindo uso ocasional como capa de bolas de golfe. 


Borracha natural (Z) 


Isopreno 
(2-Metil-1,3-butadieno) 


Guta-percha (E) 


Um número de diferentes borrachas sintéticas é produzido comercial- 
mente por polimerização de dieno. Ambos os cis- e o trans-poli-isopreno po- 
dem ser feitos, e a borracha sintética produzida desta forma é similar ao 
material natural. O cloropreno (2-cloro-1,3-butadieno) é polimerizado para 
produzir o neopreno, uma excelente, embora cara, borracha sintética com boa 
resistência ao tempo. O neopreno é usado na produção industrial de tubos e 
luvas, entre outras coisas. 


Cloropreno 
(2-Cloro-1,3-butadieno) Neopreno (Z) 


Ambas as borrachas sintéticas e naturais são macias e baratas, a 
menos que sejam endurecidas por vulcanização. Descoberta em 1839 por 
Charles Goodyear, a vulcanização envolve o aquecimento do polímero cru 
com uma pequena porcentagem em massa de enxofre. O enxofre forma 
pontes, ou ligações cruzadas, entre as cadeias poliméricas, fixando-as em 
imensas moléculas que não podem se deslizar ou se estender umas sobre as 
outras (Figura 14.9). O resultado é uma borracha muito mais dura com ele- 
vada resistência à abrasão e ao desgaste. 


PROBLEMA 14.11 


PROBLEMA 14.12 


14,8 


Determinação de 
Estruturas em Sistemas 
Conjugados: 
Espectroscopia no 
Ultravioleta 


Ficura 14.10 A região do 
ultravioleta (UV) do espectro 
eletromagnético 
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Desenhe um segmento do polímero que pode ser preparado a partir do 2-fenil- 
1,3-butadieno. 


Mostre o mecanismo da polimerização catalisada por ácido do 1,3-butadieno. 


A espectrometria de massa, a espectroscopia na região do infravermelho e a 
espectroscopia de ressonância magnética nuclear são técnicas de determi- 
nação de estrutura aplicável para todas as moléculas orgânicas. Além desses 
três métodos úteis, existe um quarto — a espectroscopia no ultravioleta 
(UV) — que é aplicável apenas a sistemas conjugados. A espectroscopia no 
UV é menos usada que as outras três técnicas espectroscópicas por causa da 
informação especializada que ela fornece. Estudaremos, portanto, apenas 
brevemente esse assunto. 


Espectrometria de massa Tamanho molecular e fórmula 

Espectroscopia na região do IV Grupos funcionais presentes 

Espectroscopia de RMN Estrutura de carbono-hidrogênio 

Espectroscopia no UV Natureza dos sistemas 7 eletrônicos 
conjugados 


A região do ultravioleta do espectro eletromagnético se estende da ex- 
tremidade de baixo comprimento de onda da região do visível (4 x 107 m) 
até 10% m, mas a estreita faixa de 2 x 107 m até 4 x 107 m é a região de 
maior interesse para os químicos orgânicos. As absorções nessa região são 
normalmente medidas em nanômetros (nm), em que 1 nm = 10º m. Assim, a 
faixa de interesse no ultravioleta é de 200 a 400 nm (Figura 14.10). 


Ultravioleta 


Ultravioleta l, ! Infravermelho 
no vácuo so 


1078 10º 
A=2x107'm A=4x 10 m 

= 200 nm = 400 nm 
v=5x10tem! Õõ = 2,5 X 10ź cm7! 


Vimos na Seção 12.5 que, quando uma molécula orgânica é irradiada 
com energia eletromagnética, a radiação atravessa a amostra ou é absor- 
vida, dependendo de sua energia. Com a irradiação no IV, a energia ab- 
sorvida corresponde à quantidade necessária para aumentar a deformação 
angular e as vibrações de estiramento das moléculas. Com a radiação no UV, 
a energia absorvida corresponde à quantidade necessária para promover 
um elétron de um orbital para outro. Vamos ver o que isso significa para o 
1,3-butadieno. 
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PROBLEMA 14.13 Calcule a faixa de energia de radiação eletromagnética na região do UV do es- 
pectro, a partir de 200 a 400 nm. Lembre-se da equação 


R= Nahe _ _1,20 x 107! kJ molt 
À à (m) 


PROBLEMA 14.14 Como a energia que você calculou no Problema 14.13 para a radiação no UV con- 
trasta com os valores previamente calculados para espectroscopia no IV e RMN? 


14.9 : 


Espectro no O 1,3-butadieno possui quatro orbitais 7 moleculares (veja a Seção 14.2). Os 
dois de menor energia, OMs ligantes, estão ocupados no estado fundamental, 
e os dois de maior energia, os OMs antiligantes, estão desocupados, conforme 
ilustrados na Figura 14.11. 


Ultravioleta de 
1.,3-Butadieno 


Na irradiação com luz ultravioleta (Av), o 1,3-butadieno absorve ener- 
gia e um elétron 7 é promovido do orbital molecular ocupado de maior 
energia, ou HOMO, para o orbital molecular vazio de menor energia, 
ou LUMO. Como o elétron é promovido de um orbital molecular 7 ligante 
para um orbital molecular 7* antiligante, chamamos essa excitação m —> 
1 (leia-se como “pi para pi estrela ou asterisco”). O gap de energia entre o 
HOMO e o LUMO do 1,3-butadieno é tal que a luz UV de comprimento de 
onda de 217 nm é requerida para realizar a transição eletrônica 7 —> 7*. 


Ficura 14.11 A excitação no / ba = 


ultravioleta do 1,3-butadieno 
resulta na promoção de um 
elétron de y2, o orbital 
molecular ocupado de maior 
energia (HOMO), para p3*, 

o orbital molecular vazio de 
menor energia (LUMO). 


/ bs” LUMO — ta 


44 (es 
> 4 (Irradiação no UV) 

[ |) yo HOMO —— R 
Configuração 


eletrônica do 
estado excitado 


Quatro orbitais 
p atômicos 


Na prática, um espectro no ultravioleta é registrado por irradiação da 
amostra com luz UV de comprimento de onda contínuo. Quando o compri- 
mento de onda corresponde ao nível de energia requerido para excitar um 
elétron para um nível maior, energia é absorvida. Essa absorção é detectada 
e representada em um plano que registra comprimento de onda versus ab- 
sorbância (A), definida como 


em que Ío é a intensidade da luz incidente e I é a intensidade da luz transmi- ~ 
tida através da amostra. Observe que os espectros no UV diferem dos es- 
pectros no IV no modo como são apresentados. Os espectros no IV são 
normalmente representados de forma que a linha base corresponda ao zero 


Ficura 14.12 Espectro no 
ultravioleta do 1,3-butadieno, 
Amas = 217 nm. 


PROBLEMA 14.15 
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de absorção de um lado para o outro no topo do gráfico e um vale indica uma 
absorção. Os espectros no UV são representados com a linha base na parte de 
baixo do gráfico de maneira que um pico indique uma absorção (Figura 14.12). 


Absorbância ——> 


0 
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 


Comprimento de onda (nm) 


A quantidade exata de luz UV absorvida é expressa como absortivi- 
dade molar (e) da amostra, definida pela equação 


em que A = Absorbância 
C = Concentração em mol dm”? 
l = Comprimento do caminho óptico em cm da amostra 


A absortividade molar é uma constante física, característica particular 
da substância observada e, dessa forma, característica do sistema de elétrons 
m particular na molécula. Os valores típicos para os dienos conjugados estão 
na faixa de e = 10 000 a 25 000 em! mol"! dmº.* 

Ao contrário dos espectros no IV e de RMN, os quais mostram muitas 
absorções para uma dada molécula, os espectros no UV são normalmente 
muito simples — frequentemente são encontrados apenas um pico. Entre- 
tanto, o pico normalmente é largo e identificamos sua posição anotando o 
comprimento de onda no topo do pico (Amax, leia-se como “lambda máximo”). 


O conhecimento das absortividades molares é particularmente importante 
em bioquímica, na qual a espectroscopia pode ajudar como um método ex- 
tremamente sensível de análise. Por exemplo, imagine que você queira de- 
terminar a concentração da vitamina A em uma amostra. Se a vitamina A 
pura possui Amax = 325 (e = 50 100 em! mol! dm?), qual é a concentração na 
amostra, cuja absorbância a 325 nm seja A = 0,735 em uma cela com um ca- 
minho óptico de 1,00 cm? 


* NTT: Em português, utilizam-se unidades correspondentes. 


480 Química Orgânica 


14,10 


interpretan 


Espectros no 


do 


Ultravioleta: 


O Efeito da 


Conjugação 


O comprimento de onda exato necessário para provocar a transição m —> q* 
em uma molécula conjugada depende do gap de energia entre o HOMO e o 
LUMO, o qual na segiência depende da natureza do sistema conjugado. As- 
sim, pela medida do espectro no UV de uma substância desconhecida, podemos 
obter informação estrutural a respeito da natureza de qualquer sistema de 
elétron 7 conjugado presente. 


Um dos fatores mais importantes que afetam o comprimento de onda 
das absorções no UV pela molécula é a extensão da conjugação. Os cálculos 
de orbitais moleculares mostram que a diferença de energia entre HOMO e 
LUMO diminui conforme a extensão da conjugação aumenta. Dessa forma, 
o 1,3-butadieno absorve em Amaz = 217 nm, o 1,3,5-hexatrieno absorve em 
Amax = 258 nm e o 1,3,5,7-octatetraeno absorve em Amaz = 290 nm. (Lembre- 
se: quanto maior o comprimento de onda, menor a energia.) 


Outros tipos de sistemas conjugados, como enonas conjugadas e anéis 
aromáticos, também têm absorções no UV características, as quais são úteis 
na determinação estrutural. O máximo de absorção no UV de algumas 
moléculas conjugadas representativas são dadas na Tabela 14,2. 


TaseLa 14.2 Absorções no Ultravioleta de Algumas Moléculas Conjugadas 


Nome 


2-Metil-1, 


3-butadieno 


1,3-Ciclo-hexadieno 


'1,8,5-Hexatrieno 


1,3,5,7-Octatetraeno 


2,4-Colestadieno 


B-Buten-Z-ona | 


_ Benzeno, 


Naftaleno 


Estrutura Amax (nm) 


220 
CH, 


| 
H,C==C--CH=-CH, 


É 256 


258 
HC=CH—CH=CH—CH=CH, e 
H,C—CH—CH=CH—CH=CH— CH=CH, 

mão 


PROBLEMA 14.16 


14,11 


Conjugação, Cor e 
Química da Visão 


Ficura 14.13 Espectro no ultra- 
violeta de /2-caroteno, uma 
molécula com 11 ligações 
duplas conjugadas. A absorção 
ocorre na região do visível. 
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Qual dos seguintes compostos você esperaria que mostrasse absorções no ultra- 
violeta na faixa de 200 a 400 nm? 


(a) 1,4-Ciclo-hexadieno (b) 1,3-Ciclo-hexadieno (e) HC=—CH—C==N 


(d) Qx” (e) CH; (£) 
| 
OCOCH; N 


o | 
Aspirina H 


Índole 


Por que alguns compostos orgânicos são coloridos enquanto outros não? O 
B-caroteno, o pigmento das cenouras, é laranja-púrpura, por exemplo, ao 
passo que o colesterol é incolor. A resposta envolve tanto a estrutura química 
das moléculas coloridas como o modo como percebemos a luz. 


A região visível do espectro eletromagnético é adjacente à região do 
ultravioleta, estendendo de 400 a 800 nm. Os compostos coloridos têm um 
sistema de conjugação estendido de tal forma que suas absorções no “UV” 
se estendem para a região do visível. O 8-caroteno, por exemplo, tem 11 
ligações duplas conjugadas e suas absorções ocorrem em Amas = 455 nm 
(Figura 14.13). 


Absorbância ——— 


0 
200 300: 400 500 600 


B-Caroteno 
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Química Orgânica 


Conexão $ 


Biológica 


o~ Luz DA DSA A aA N N—Opsina 
RES 
Se 


A luz “branca” do sol ou de uma lâmpada consiste em todos os compri- 
mentos de onda na região do visível. Quando a luz branca atinge a molécula 
de -caroteno, os comprimentos de onda a partir de 400 até 500 nm são ab- 
sorvidos, enquanto todos os outros comprimentos de onda são transmitidos, 
e, assim, podem alcançar nossos olhos. Portanto, percebemos a cor amarelo- 
alaranjada do 8-caroteno, pois é o resultado da subtração dos comprimentos 
de onda correspondente à luz azul absorvida, dos comprimentos de onda da 
luz branca. 


A conjugação dos compostos orgânicos não só justifica a cor que vemos, 
como também faz parte das estruturas de moléculas sensíveis à luz, sobre as 
quais o sistema visual de todos os animais está fundamentado. A substância- 
chave B-caroteno, encontrada em nossa dieta, é convertida na vitamina A 
pelas enzimas no fígado, posteriormente oxidada a um aldeído chamado 
trans-retinal e então isomerizada por uma mudança na geometria da dupla 
ligação C11—C12 para produzir o 11-cis-retinal. 


Vitamina A 


1 -cis-Retinal 15 CHO 


Existem dois tipos de receptores de células sensíveis à luz, na retina do 
olho humano, células em bastonetes e células em cone. As 3 milhões de célu- 
las em bastonetes são responsáveis pela visão à luz difusa, enquanto as 100 
milhões de células em cone são responsáveis pela visão à luz intensa e bri- 
lhosa, além da percepção de cores brilhantes. Nas células em bastonetes do 
olho, o 11-cis-retinal é convertido em rodopsina, uma substância sensível à 
luz formada a partir da proteína opsina e do 11-cis-retinal. Quando a luz 
atinge as células em bastonetes, a isomerização da ligação dupla de C11— 
C12 ocorre e a trans-rodopsina, denominada metarodopsina II, é produzida. 
Na ausência de luz, essa isomerização cis-trans leva aproximadamente 1 100 
anos, mas na presença de luz, ela ocorre em 2 X 107! segundos! A isome- 
rização da rodopsina é acompanhada pela mudança na geometria molecular, 
a qual, na sequência, provoca um impulso nervoso enviado ao cérebro, onde 
ele é percebido como visão. 


Metarodopsina II 


Rodopsina N—Opsina 
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A metarodopsina é então reciclada em rodopsina por uma sequência de 
múltiplas etapas envolvendo a clivagem de trans-retinal e a isomerização a 
l1-cis-retinal. 


Química No TRABALHO 


Fotolitografia 


Há 30 anos, alguém interessado em adquirir um computador deveria pagar aproximadamente US$ 150 
mil por 16 megabytes de memória ram (derivado do inglês, rendom-access memory), que ocuparia um 
volume do tamanho de uma pequena carteira. Hoje, essa pessoa pode comprar oito vezes mais a 
memória do computador por US$ 20 e carregar esses chips no bolso de sua camisa. A diferença entre o 
passado e o presente é decorrente do desenvolvimento da fotolitografia, o processo pelo qual são feitos 
os chips de circuito integrado. 

A fotolitografia inicia-se com a deposição de uma camada de SiO; sobre um wafer de silício e pos- 
teriormente coberto com um filme fino de um polímero orgânico sensível à luz chamado resiste. Uma 
máscara é utilizada para cobrir aquelas partes do chip que se tornará um circuito, e então o wafer será 
irradiado com luz UV. A seção não coberta com a máscara do polímero sofrerá uma mudança química 
quando irradiada que a tornará mais solúvel que as seções não irradiadas, cobertas com a máscara. La- 
vando-se o chip irradiado, com solvente, o polímero solúvel é seletivamente removido das áreas irradia- 
das, expondo a SiO, em seguida. Essa SiO; é então quimicamente gravada pela reação com ácido 
fluorídrico, imprimindo um modelo de SiO, coberto com polímero. Posteriores lavagens removem o 
polímero remanescente, deixando uma imagem positiva da máscara na forma de um sulco exposto de 
silício (Figura 14.14). Os ciclos adicionais de deposição, cobertura com máscara e gravação produzem os 
chips completos. 


Máscara e dO : mosição; oa 
Resiste-—-— ls lavar resiste dissolvido 
+ a 


Camada de SiO = 


Wafer de silício 2 


Ficura 14.14 Esquema do processo de fotolitografia para produção de chips de circuito integrado. 


O polímero resiste, correntemente usado na fabricação de chips, é baseado em dois componentes: 
) sistema diazoquinona-novolac. A resina novolac é um polímero macio de baixa massa molecular feit 
de metilfenol e formaldeído, enquanto a diazoquinona é uma molécula bicíclica (dois anéis) contendo um 
grupo diazo (—N=-N) adjacente a uma carbonila da cetona (C=0). A mistura diazoquinona-novolac é 
relativamente insolúvel quando novo, mas sobre exposição à luz ultravioleta e vapor d'água, o compo- 
nente diazoquinona sofre reação para render Ns e um ácido carboxílico, o qual pode ser lavado com base 
diluída. A tecnologia diazoquinona-novolac é capaz de produzir caracteres tão pequenos quanto 0,5 um 
(5 x 107 m), mas ainda futuros melhoramentos na miniaturização estão sendo desenvolvidos. 
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Resumo e Palavras-chave 


1,2-adição, 464 
1,4-adição, 464 
absortividade molar (€), 479 
conjugados, 460 
controle cinético, 468 
controle termodinâmico, 468 
dienófilo, 470 
estereoespecífica, 471 
espectroscopia no ultravioleta 
(UV), 477 
orbital molecular ocupado de 
maior energia (HOMO), 478 
orbital molecular vazio de 
menor energia (LUMO), 478 
reação de cicloadição de 
Diels-Alder, 470 
vulcanização, 476 


Um dieno conjugado é aquele que contém ligações duplas e simples alter- 
nadas. Uma característica dos dienos conjugados é que eles são mais estáveis 
que seus correspondentes não conjugados. Essa estabilidade não esperada 
pode ser explicada fazendo-se uso de um orbital molecular, no qual os quatro 
orbitais atômicos p se combinam para formar quatro orbitais moleculares 77. 
Apenas os dois orbitais ligantes são ocupados; os dois orbitais antiligantes 
não são ocupados. Uma interação 7 ligante introduz algum caráter de liga- 
ção dupla parcial entre os carbonos 2 e 3, fortalecendo a ligação C2—C3 e es- 
tabilizando a molécula. 


Os dienos conjugados sofrem duas reações não observadas para os die- 
nos não conjugados. A primeira é 1,4-adição de eletrófilos. Quando um dieno 
conjugado é tratado com um eletrófilo, como o HCl, os 1,2 e os 1,4 adutos são 
formados. Ambos os produtos são formados a partir do mesmo carbocátion in- 
termediário de alila, estabilizado por ressonância, e são produzidos em quan- 
tidades variadas dependendo das condições da reação. O 1,2 aduto é em geral 
formado mais rapidamente e considerado o produto de controle termo- 
dinâmico. 

A segunda reação, única para os dienos conjugados, é a de cicloadição 
de Diels-Alder. Os dienos conjugados reagem com alcenos pobres em 
elétrons (dienófilos) em uma única etapa, por meio de um estado de tran- 
sição, para render um ciclo-hexeno. A reação é estereoespecífica, o que sig- 
nifica que apenas um único estereoisômero é formado e pode ocorrer apenas 
se o dieno for capaz de adotar uma conformação s-cis. 


A espectroscopia no ultravioleta (UV) é um método de determi- 
nação de estruturas aplicável especificamente a sistemas conjugados. Quan- 
do uma molécula conjugada é irradiada com luz ultravioleta, ocorre absorção 
de energia e um elétron 7 é promovido do orbital molecular ocupado de 
maior energia (HOMO) para o orbital molecular vazio de menor 
energia (LUMO). Para o 1,3-butadieno, a radiação de Amax = 217 nm é re- 
querida. Quanto maior for a extensão da conjugação, menor será a energia 
necessária, assim maior o comprimento de onda de radiação requerido. 
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Resumo das Reações 
- 1. Reações de adição eletrofílica (Seções 14.3 e 14.4) 


o | 
aC CH- CH Ch. =>> HC CH C Ch + HC CA CH CH, 
1,2 Aduto 1,4 Aduto 


É T T io 
H0-CH-CH CH > HC-CH Cl OL: HC CH I CH 
1,2 Aduto 1,4 Aduto 


2. Reação de cicloadição de Diels-Alder (Seções 14.5 e 14.6) 


Q Q 

E i W | ? 

Ea c S Sg c RR RS c AA ATN c Sre 
| + — | 

8 Ex Aa FO us 

C C 

| ES 
Um dieno Um dienófilo Um ciclo-hexeno 


EXERCÍCIOS 


Visualizando a Química 
(Os Problemas 14.1-14.16 aparecem dentro do capítulo.) 


14.17 Escreva as estruturas de todos os possíveis adutos do seguinte dieno 
com 1 equivalente de HCl: 


14.18 Escreva o produto da reação de Diels-Alder do seguinte dieno com o 3- 
buten-2-ona, HC=CHCOCH;. Tenha a certeza de apresentar a es- 
tereoquímica completa do produto de reação. 
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Problemas Adicionais 


14.19 O seguinte dieno não sofre reações de Diels-Alder. Explique. 


14.20 Quais das seguintes moléculas são conjugadas? Faça um círculo na 


parte conjugada de cada uma. 


( (e) HC=CH— C=N 


© b) C ) 
HC 
(d) O qui (e) o ®© 
C Ç 
Ow Q^ 


14.21 Dê os nomes aceitos pela IUPAC para os seguintes compostos: 


CH; 

(a) ciucti=don= end; (b) H,C=CHCH=-CHCH=-CHCH, 
CH,CH,CH, 

(© CH;CH=C=CHCH=CHCH, (d) CHCH=CCH=CH, 


14.22 Quais produtos você esperaria obter a partir da reação do 1,3-ciclo- 


hexadieno com cada um dos seguintes reagentes? 


(a) 1 mol de Br, em CHCl (b) Os seguido por Zn 

(c) 1 mol de HCl em éter (d) 1 mol de DCI em éter 

(e) 3-Buten-2-ona (H,)C=CHCOCHs) (£) Excesso de OsO,, seguido por 
NaHSO; 


14.23 Desenhe e nomeie os seis possíveis isômeros do dieno de fórmula C;Hs. 


Quais dos seis são dienos conjugados? 


14.24 O tratamento de 3,4-dibromo-hexano com base forte leva à perda de 2 


equivalentes de HBr e à formação de um produto com a fórmula CH. 
Três produtos são possíveis. Nomeie cada um dos três e diga como você 
usaria a espectroscopia de RMN de !H e de !SC para ajudá-lo na iden- 
tificação deles. Como você utilizaria a espectroscopia no UV? 


14.25 A adição eletrofílica de Br; ao isopreno (2-metil-1,3-butadieno) produz 


a seguinte mistura de produtos: 
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CH; CH, CH, CH; 


| Bro 


| | | 
H,C=CCH=CH, > H,C=CCHBrCH,Br + BrCH,CBrCH=CH, + BrCH,C=CHCH,Br 


(8%) (21%) (76%) 


Entre os produtos de 1,2-adição, explique por que o 3,4-dibromo-3- 
metil-1-buteno (21%) predomina sobre o 3,4-dibromo-2-metil-1-buteno 
(39%). 


14.26 Proponha a estrutura para um dieno conjugado que produz o mesmo 
produto a partir de ambas a 1,2- e a 1,4-adições de HBr. 


14.27 Desenhe os possíveis produtos resultantes da adição de 1 equivalente 
de HCl para 1-fenil-1,3-butadieno. Qual você esperaria predominar e 
por quê? 


CH=CH—CH=CH, 
CY 1-Fenil-1,3-butadieno 


14.28 O 2,3-di-tert-butil-1,3-butadieno não sofre reações de Diels-Alder. 
Explique. 


(CH;);C CH, 


q 
c Mm 
| 2,3-Di-tert-butil-1,8-butadieno 


c 
E Ae 
(CHC “cH, 


14.29 Os polímeros dienos contêm ramificações vinílicas ocasionais ao longo 
da cadeia. Como você acha que essas ramificações aparecem? 


CH,=CH—CH=CH, — > a pc CHCH, > 
CH a CH, 


Uma ramificação vinílica 


14.30 Os pneus cujas paredes laterais são feitas de borracha natural tendem 
a trincar e a endurecer rapidamente em áreas em torno das cidades 
onde o alto nível de ozônio e outros poluentes industriais são encon- 
trados. Explique. 


14.31 Você espera que o aleno, H:C=C=CH;, apresente uma absorção no 
UV na faixa de 200 a 400 nm? Explique. 


14.32 Qual dos seguintes compostos você espera que tenha uma transição 
m —> 1º na faixa de 200 a 400 nm no ultravioleta? 


(a) D- (b) D (c) (CH),C=C=0 
CH, | 
LG Um ceteno 


N 


Piridina 
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14.33 Preveja os produtos das seguintes reações de Diels-Alder: 


O 
CHO 
co [D+ —- ? o+ O — ? 
(0) 


(0) 
OQ- 
(0) 


14.34 Mostre a estrutura, incluindo a estereoquímica, dos produtos a partir 
das seguintes reações de Diels-Alder: 


14.35 Como você justifica o fato de que o cis-1,3-pentadieno seja muito menos 
reativo que o trans-1,3-pentadieno na reação de Diels-Alder? 


14.36 Você espera que um di-ino conjugado, como o 1,3-butadi-ino, sofra uma ' 
reação de Diels-Alder com um dienófilo? Explique. 


14.37 A reação de isopreno (2-metil-1,3-butadieno) com o propenoato de etila 
rende uma mistura de dois adutos de Diels-Alder. Mostre a estrutura 
de cada uma e explique por que a mistura é formada. 


E ji 
H,C=C— CH=CH, + H,C=CHCOCH,CH, — ? 


14.38 Classifique os seguintes dienófilos na ordem de sua reatividade espe- 
rada na reação de Diels-Alder. Explique. 


HC=CHCH; H C=CHCHO (N=C)€C=C(C=N) (CH;)C=C(CH3)2 


14.39 O ciclopentadieno é muito reativo em reações de cicloadição de Diels— 
Alder, mas o 1,3-ciclo-hexadieno é menos reativo e o 1,3-ciclo-hep- 
tadieno é praticamente inerte. Explique. (Modelos moleculares são 
úteis.) 


14.40 Como você usaria as reações de Diels-Alder para preparar os 
seguintes produtos? Mostre o dieno de partida e o dienófilo em cada 
caso. 
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(b) 


H 
A CN 


(a) O 
(0) 
(o) O (d) Gi 
(0) 
14.41 O aldrin, um inseticida clorado, banido nos Estados Unidos, pode ser 


feito pela reação de Diels-Alder de hexacloro-1,3-ciclopentadieno com 
norbornadieno. Qual é a estrutura do aldrin? 


/ Norbornadieno 


14.42 O norbornadieno (Problema 14.41) pode ser preparado pela reação de 
cloroetileno com o ciclopentadieno, seguido pelo tratamento do pro- 
duto com etóxido de sódio. Transcreva os esquemas completos e iden- 
tifique os dois tipos de reações. 


14.43 Vimos que a reação de cicloadição de Diels-Alder ocorre em uma única 


etapa do processo pericíclico, por meio de um estado de transição 
cíclico. Proponha um mecanismo para a seguinte reação: 


J Calor Q Ea H,C =CH, 


14.44 Proponha um mecanismo para explicar a seguinte reação (veja o Pro- 
blema 14.43): 


COsCE; 
ds 6 = Co,CH, 
+ |l => + CO, 
a^r C COCH; 
&æ-Pirona COCH; 
14.45 O trieno mostrado a seguir reage com dois equivalentes de anidrido 


maleico para produzir o Cı7Hı606. Preveja uma estrutura para o pro- 
duto. 
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14.46 


14.47 


14.48 


14.49 


O 
S9 
+2 O —> CiHi606 
(0) 


Anidrido maleico 


Os seguintes máximos de absorção de ultravioleta foram obtidos: 


Amax (nm) 
1,3-Butadieno 217 
2-Metil-1,3-butadieno 220 
1,3-Pentadieno 223 
2,3-Dimetil-1,3-butadieno 226 
2,4-Hexadieno 227 
2,4-Dimetil-1,3-pentadieno 232 
2,5-Dimetil-2,4-hexadieno 240 


Qual é a conclusão que se pode tirar a respeito do efeito da substituição 
de uma alquila na absorção máxima no UV? Aproximadamente qual é 
o efeito que cada grupo alquila insere? 


O 1,3,5-hexatrieno tem uma absorção em Amax = 258 nm. À luz de sua 
resposta para o Problema 14.46, onde aproximadamente você espera- 
ria que o 2,3-dimetil-1,3,5-hexatrieno absorva? Explique. 


O B-ocimeno é um hidrocarboneto de odor agradável encontrado nas 

folhas de certas ervas. Possui a fórmula molecular igual a CyH1ç e exi- 

be um máximo da absorção no UV em 232 nm. Sobre a hidrogenação. 
com o catalisador de paládio, o 2,6-dimetiloctano é obtido. A ozonólise 

de B-ocimeno, seguida pelo tratamento com zinco e ácido acético, pro- 

duz quatro fragmentos: acetona, formaldeído, piruvaldeído e malo- 

naldeído: 


ji j ai La 
Acetona Formaldeído Piruvaldeído Malonaldeído 


(a) Quantas ligações duplas o 8-ocimeno possui? 

(b) O B-ocimeno é conjugado ou não conjugado? 

(c) Proponha uma estrutura para o -ocimeno. 

(d) Formule as reações, mostrando o material de partida e os produtos. 


O mirceno, C1oH16, é encontrado em óleo de folhas de louro e é isomé- 
rico com o 8-ocimeno (veja o Problema 14.48). Apresenta uma absor- 
ção no ultravioleta em 226 nm e pode ser cataliticamente hidrogenado 
para render o 2,6-dimetiloctano. Sobre ozonólise, seguida por trata- 
mento com zinco/ácido acético, o mirceno produz o formaldeído, a ace- 
tona e o 2-0xopentanodial: 

O O 

| |l 


HCCH,CH,C — CH 2-Oxopentanodial 


Proponha a estrutura para o mirceno e formule as reações, mostrando 
o material de partida e os produtos. 


14.50 


14.51 


14.52 


14.53 


14.54 


14.55 
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A adição de HCl ao 1-metoxiciclo-hexeno rende o 1-cloro-1-metoxiciclo- 
hexano como um único produto. Por que nenhum dos outros regioisô- 
meros é formado? 


HCl Cl 
OCH; 


O hidrocarboneto A, CyHi4, tem uma absorção em Amax = 236 nm e 
gera o hidrocarboneto B, CioHis, sobre a hidrogenação catalítica. A 
ozonólise de A, seguida por tratamento com zinco/ácido acético, rende 
o seguinte dicetodialdeído: 


ji [o 1 
HCCH,CH,CH,€ — CCH,CH,CH,CH 
(a) Proponha duas possíveis estruturas para A. 


(b) O hidrocarboneto A reage com anídrico maleico para render um 
aduto de Diels-Alder. Qual das estruturas para A é correta? 


(c) Formule as reações mostrando o material de partida e os produtos. 


A adiponitrila, um material de partida usado na manufatura do 
náilon, pode ser preparada em três etapas a partir do 1,3-butadieno. 
Como você executaria essa síntese? 


H,C=CHCH=CH, S4, wy=-CCH,CH,CH,CH,C=N 


Adiponitrila 


O ergosterol, um precursor da vitamina D, possui um Amax = 282 nm e - 
absortividade molar e = 11.900 em! mol! dm?. Qual é a concentração 
de ergosterol em uma solução cuja absorbância A = 0,065 com um 
caminho óptico | = 1,00 cm? 


Ergosterol (CəgH440) 


HO 


O ciclopentadieno polimeriza-se lentamente à temperatura ambiente 
para produzir um polímero que não possui ligações duplas. Sobre 
aquecimento, o polímero colapsa para regenerar o ciclopentadieno. 
Proponha a estrutura para o produto. 


O butinodioato de dimetila sofre reação de Diels-Alder com (2E,4E)- 
hexadieno. Mostre a estrutura e a estereoquímica para o produto. 


CH;0C—C==C—COCH, Butinodioato de dimetila 
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Olhando Adiante 


14.56 


14.57 


14.58 


14.59 


14.60 


O butinodioato de dimetila também sofre uma reação de Diels-Alder 
com (2E,4Z)-hexadieno, mas a estereoquímica do produto é diferente 
daquela do isômero (2E,4E) (Problema 14.55). Explique. 


Como você executaria a seguinte síntese (mais de uma etapa é re- 
querida)? Qual relação de estereoquímica entre o grupo —CO;CH; liga- 
do ao anel ciclo-hexano e os grupos —CHO produziria suas sínteses? 


> 
© + H,C=CHCO,CH, — 


A ligação dupla de uma enamina (alceno + amina) é muito mais nu- 
cleofílica que uma ligação dupla típica de alceno. Supondo que o átomo 
de nitrogênio em uma enamina seja sp?, represente um orbital de uma 
enamina e explique por que uma ligação dupla é rica em elétrons. (Veja 
a Seção 23.12.) 


N Uma enamina 


O benzeno tem uma absorção no ultravioleta em Amax = 204 nm, e a 
para-toluidina tem em Amax = 235 nm. Como você justifica essa dife- 
rença? (Veja as Seções 16.5 e 16.6.) 


É mo nm 


Benzeno para-Toluidina 
(Amax = 204 nm) (Amax = 235 nm) 


O fenol, um ácido fraco com pK, = 10,0, possui uma absorção no ultra- 
violeta a Amax = 210 nm, em etanol. Quando o NaOH diluído é adi- 
cionado, a absorção aumenta para Amaz = 235 nm. Explique. (Veja a 


Seção 17.3.) 
(5 OH Fenol 


Questões para Construção do Aprendizado 


WWW 


Avalie seu conhecimento sobre os tópicos deste capítulo com questões 
adicionais e problemas de construção do aprendizado conceituais 
clicando na página do livro no site http://www.thomsonlearning. 
com.br 
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Acetona, reação aldólica de 
mapa de potencial eletrostático de, 
r 47, 48, 70 
Ácido acético, ângulos de ligação em, 
mapa de potencial eletrostático de, 
45, 47 
pKa de, 44 
polarização dielétrica de, 360 
protonação de, 52 
Ácido conjugado, 42 
Ácido crisantêmico, estrutura de, 85 
Ácido de Bronsted-Lowry, 41 
base conjugada de, 42 
força de, 43-44 
Ácido de Lewis, 49 
exemplos de, 50 
reações de, 49-50 
Ácido Fumárico, ácido málico a partir 
— de, 224 
Ácido láctico, configuração de, 279 
enantiômeros de, 271-272 
modelo molecular de, 272 
resolução de, 287-288 
Ácido maleico, a partir de ácido 
fumárico, 224 
inversão de Walden de, 338-339 
Ácido meso-tartárico, modelo molecular 
de, 284 
Ácido nítrico, pK, de, 44 
Ácido periódico, reação com 1,2-dióis, 
222 
Ácido Tarírico, estrutura de, 252 
Ácido tartárico, estereoisômeros de, 
283-284 
Ácido, Bronsted-Lowry, 41 


forças do, 43-44 
Lewis, 49 
orgânico, 46-48 
Acoplamento (RMN), 439 
Acrilato de etila, absorções de RMN 
13C em, 429 
Actividade óptica, medida de, 275-276 
Adams, Roger, 218 
Adrenalina, síntese biológica de, 375 
estrutura de, 55 
modelo molecular de, 302 
a-Ffarneseno, estrutura de, 197 
Alanina, configuração de, 279 
Alcalóide, 56-57 
Alcano de cadeia ramificada, 72 
Alcano(s), 71 
a partir de haletos de alquila, 325- 
326 
a partir de reagentes de Grignard, 
325 
cadeia linear, 72 
cadeia ramificada, 72 
combustão de, 83 
conformações de, 105 
espectrometria de massa, 393-394 
espectroscopia no IV, 406 
forças de dispersão em, 84-85 
formula geral de, 71 
isômeros de, 72-73 
nomenclatura , 77-82 
nomes parenterais de, 73 
normal (n), 73 
pK, de, 252 
pontos de ebulição de, 84 
pontos de fusão de, 84 
projeções de Newman de, 101 
propriedades de, 83-35 
reação com Bro, 315-318 
reação com Cl, 83-84 
representações de Sawhorse, 101, 
315-318 
Alcanos de cadeia ramificada, 72 
Alcanos normais (n), 72 
Alceno(s), 165 
1,2-dihaletos a partir de, 204-206 
a partir de alcinos, 249-251 j 
a partir de alcoóis, 203 
a partir de haletos de alquila, 203 
alcoóis a partir de, 208-214 
aldeídos a partir de, 221-222 
bromação de alila de, 318-321 
bromoidrinas a partir de, 206-208 
cetonas a partir de, 221-222 
ciclopropanos a partir de, 215-217 
clivagem de, 221-222 
configuração de, 173-175 
dióis a partir de, 220-221 
distribuição eletrônica em, 142 
espectroscopia no IV de, 406 
estabilidade de, 177-180 
estrutura eletrônica de, 171-172 
fórmula geral de, 167 
haloidrinas a partir de, 206-208 
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hidratação de, 208-214 

hidroboração de, 211-213 

hidrogenação de, 218-220 

hidroxilação de, 220-221 

hiperconjugação em, 179-180 

impedimento estérico em, 176 

íon bromônio a partir de, 205-206 

isomerismo cis-trans em, 172-175 

mapa de potencial eletrostático de, 
66, 142 

nomenclatura , 167-170 

nomes comuns de, 170 

nucleofílicas de, 142 

organoboranos a partir de, 211-213 

oximercuriação de, 208-210 

ozonólises de, 221 
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polimerização de, 224-226 

preparação industrial de, 165-166 

reação com borano, 211-213 

reação com Bro, 204-206 

reação com carbenos, 215-216 

reação com Cla, 204-206 

reação com HBr, 182 
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reação com HI, 182 

reação com hidrogênio, 218-220 

reação com íon mercúrico, 209-210 

reação com KMnO,, 222 

reação com N-bromosuccinimida, 
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reação com OsO,, 220-221 

reação com ozônio, 221 

reação com radicais, 225 

reação de Simmons-Smith de, 217 

reações de adição biológica de, 223- 
224 

reações de adição eletrofílica de, 
181-182 

reações de, 202 

redução de, 218-220 

regra de Markovnikov e, 183-184 

rotação da ligação em, 171-172 

síntese de, 202 

usos de, 165-166 

Alcino(s), 241 

a partir de di-haletos, 243-244 

alcenos a partir de, 249-251 

aldeídos a partir de, 248 

alquilação de, 253-255 

ânions acetileto a partir de, 252-253 

carbocátion vinila a partir de, 245 

cetonas a partir de, 245-247 

clivagem de, 251-252 

espectroscopia no IV de, 407 

haletos vinílicos a partir de, 244 

hidratação de, 245-248 

hidroboração de, 248 

hidrogenação de, 249-250 

mapa de potencial eletrostático de, 
66 

nomenclatura , 242 

oxidação de, 251-252 

pKa de, 252 
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reação com Bro, 244-245 

reação com Cls, 244-245 

reação com HBr, 244-245 

reação com KMnO,, 251-252 
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reação com NaNH,, 252 
reação com Os, 251-252 
redução de, 249-251 
síntese de, 243-244 
Álcool etílico, veja etanol 
Álcool(is) 
a partir de alcenos, 208-215 
alcenos a partir de, 203 
clivagem alfa de, 396 
desidratação de, 203 
haletos de alquila a partir de, 322- 
324, 359, 374-375 
mapa de potencial eletrostático de, 
69 
Aldeídos, acetais a partir de, 
a partir de alcenos, 221-222 
a partir de alcinos, 248 
espectrometria de massa de, 396 
espectroscopia IV de, 408 
rearranjo de McLafferty de, 396 
Alder, Kurt, 470 
Aleno, calor de hidrogenação para o, 
198 
Alfa-farneseno, estrutura de, 197 
Alfa-pineno, estrutura de, 165 
Algas, clorometano a partir de, 311 
Alicíclico, 85 
Alifático, 71 
Alílica, 318 
Allinger, Norman Louis, 125 
Alquilação (carbonilo), 254 
ânions acetileto e, 253-255 
Alto-explosivos, 157 
Amantadina, estrutura de, 130 
Amina(s), 
alfa clivagem de, 396 
espectrometria de massa de, 396 
espectroscopia no IV de, 407 
mapa de potencial eletrostático de, 
66 
quiralidade de, 295 
Amônia, ângulo de ligação em, 17 
estrutura de, 18 
força de ligação em, 17 
mapa de potencial eletrostático de, 
140 
modelo molecular de, 18 
momento de dipolo de, 31 
orbitais híbridos spè em, 17 
Amplitude, 398-399 
Análise conformacional (ciclo-hexano), 
119-120 
Ângstron, 3 
Ângulo de ligação, 12 
Ângulo diedral, 102 
Ânion acetileto, 252 
alquilação de, 253-255 
mapa de potencial eletrostático de, 
253 
Ânion acetona, mapa de potencial 
eletrostático de, 48 
ressonância em, 38 
Ânion metila, mapa de potencial 
eletrostático de, 253 
Ânion vinila, mapa de potencial 
eletrostático de, 253 
-ano, nomenclatura final de alcano, 74 
a-pineno, estrutura de, 165 
Aquiral, 272 
Arecolina, modelo molecular de, 71 


Areno (s) 
mapa de potencial eletrostático de, 
66 
Asfalto, composição de, 92 
Aspartame, modelo molecular de, 22 
Aspirina, história de, 
LDso de, 20 
modelo molecular de, 15 
Átomo de carbono, tridimensionalidade 
de, 6 
geometria tetraédrica de, 6 
Átomo em ponte (bicicloalcano),124 
Átomo, massa atômica de, 3 
camadas eletrônicas em, 4 
configuração eletrônica de, 5 
estrutura de, 3 
isótopos de, 3 
modelo mecânico-quântico de, 3-4 
número atômico de, 3 
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Atropina, estrutura de, 56 
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Base, Brónsted-Lowry, 41 
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reação com alcinos, 248 
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Bromoidrina(s), 206 
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Camada eletrônica, 4 
Campo alto, (RMN), 424 
Campo baixo (RMN), 424 
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RMN e, 419-421 
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rotação específica de, 276 
Carbânion(s) 
estabilidade de, 253 
Carbeno(s), 215 
estrutura do, 216 
reação com alcenos, 215-217 
Carbenóide, 217 
Carbocátion alila, mapa de potencial 
eletrostático de, 357 
Carbocátion alila, mapa de potencial 
eletrostático de, 466 
estabilidade de, 465 
Reação Sy1 e, 356-357 
ressonância em, 465 
Carbocátion benzílico, ressonância em, 
357 
reação Syl e, 356-357 
Carbocátion de benzila, mapa de 
potencial eletrostático de, 357 
Carbocátion tert-butílico, modelo 
molecular de, 186 
Carbocátion vinílico, estrutura 
eletrônica de, 245 
a partir dé alcinos, 245 
estabilidade de, 245 
mapa de potencial eletrostático de, 
245 
Carbocátion(s), 143 
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vinílico, 245 
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Carbono quaternário, 75 
Carbono secundário, 75 
Carbono terciário, 75 
Carbono, configuração eletrônica de 
estado fundamental de, 5 
hibridização de, 11-17 
Carga formal, 33 
cálculo de, 33 
tabela resumo de, 34 
Carga parcial, 28 
Carvona, estrutura de, 54 
Catalisador de Adams, 218 
Catalisador de Lindlar, 249 
Cátion etila, orbital molecular de, 188 
Células cone, visão e, 482 
Células em bastão, visão e, 482 
Centro assimétrico, 272 
Centro de proquiralidade pro-R, 298 
Centro de proquiralidade pro-S, 298 
Centro de proquiralidade, 297 
pro-R, 298 
pro-S, 298 
Centro de quiralidade,; 272 
configuração R,S de, 277-280 
detecção de, 272-273 
Centro estereogênico, 272 
Cetona(s), acetais a partir de, 
a partir de alcenos, 221-222 
a partir de alcinos, 245-247 
espectrometria de massa, 396 
espectroscopia no IV de, 408 
rearranjo de McLafferty de, 396 
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Chevreul, Michel-Eugêne, 1 
Chip de computador, manufatura de, 
483-484 
Cianato de amônio, uréia a partir de, 2 
Ciclamato de sódio, LDso de, 20 
Ciclo do ácido cítrico, modelo molecular 
de, 22 
Cicloalcano(s), 85 
calor de combustão de, 108 
energias de tensão de, 108 
isomerismo cis-trans em, 89-90 
nomenclatura , 86-88 
pontos de ebulição de, 86 
pontos de fusão de, 86 
representação por polígonos, 85 
tensão angular em, 106-108 
teoria de tensão de Baeyer e, 106- 
108 
Cicloalcenos, nomenclatura , 170 
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Ciclobutano, tensão angular em, 110- 
111 
conformação de, 110-111 
energia de tensão de, 108 
modelo molecular de, 111 
tensão de torção em, 110-111 
Ciclo-heptano, energia de tensão de, 
107 
Ciclo-hexano, ligações axiais em, 113- 
114 
análise conformacional dos, 119-121 
barreira para rotação de anel em, 
115 
conformação barco de, 122-123 
conformação barco torcido de, 122 
conformação cadeira de, 112-113 
energia de tensão de, 108 
espectro IV de, 415 
ilustração da forma cadeira de, 113 
interações 1,3-diaxiais em, 117-118 
ligações equatoriais em, 113-114 
rotação do anel em, 115 
Ciclo-hexeno, calor de hidrogenação de, 
espectro IV de, 415 
Ciclo-hexilmetanol, espectro de RMN 
1H de, 446 
Ciclopentano, tensão angular em, 111 
conformação de, 111 
energia de tensão de, 107 
modelo molecular de, 111 
tensão de torção em, 111 
Ciclopropano(s), tensão angular em, 
107 
a partir de alcenos, 215-217 
energia de tensão de, 108 
ligação angular em, 109-110 
modelo molecular de, 89-108 
tensão de torção em, 108 
Cicutina, estrutura de, 274 
Cinética, 342 
reação El e, 370 
reação E2 e, 364 
reação Syl e, 352-354 
reação Sn2 e, 342 
cis-1,2-dicloroetileno, mapa de 
potencial eletrostático de, 58 
cis-1,2-dimetilciclo-hexano, análise 
conformacional de, 119-120 
modelo molecular de, 89 
cis-2-buteno, calor de combustão de, 
177 
calor de hidrogenação de, 178, 179 
modelo molecular de, 172 
impedimento estérico em, 177 
cis-decalina, conformação de, 123 
modelo molecular de, 123 
Cloranfenicol, estrutura de, 283 
Cloreto de mentila, reação E1 de, 370 
reação E2 de, 368 
Cloreto de neomentila, reação E2 de, 
368 
Cloreto de polivinila, usos de, 227 
Cloreto de tionila, reação com alcoóis, 
323 
Cloro, reações com alcanos, 83-84, 315- 
318 
reações com alcenos, 204-206 
Clorofórmio, polarização dielétrica de, 
360 
LDso de, 20 
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Clorometano, comprimento de ligação 
de, 314 
força de ligação de, 314 
momento de dipolo de, 30, 314 
mapa de potencial eletrostático de, 
29,314 
fontes naturais de, 311 
ligação polar covalente em, 29 
Cloropreno, polimerização de, 476 
Cocaína, estrutura de, 56 
Colesterol, modelo molecular de, 112 
rotação específica de, 276 
estereoiômeros de, 285 
Composto meso, 284 
plano de simetria em, 284 
Composto(s) aromático 
espectroscopia no IV de, 407 
Composto(s) organometálico, 324 
Compostos orgânicos, elementos 
encontrados em, 2 
número de, 65 
toxicidade de, 20-21 
Comprimento de ligação, 11 
Comprimento de onda (1), 398-399 
Configuração absoluta, 279 
Configuração eletrônica, estado funda- 
mental, 5 
regras para atribuição, 5 
tabela de, 5 
Configuração R, 278 
atribuição de, 277-280 
Configuração S, 278 
atribuição de, 277-280 
Configuração Z, 173 
atribuição de, 173-175 
Configuração, 277 
atribuição de, 277-280 
centro quirais e, 277-280 
inversão de, 340-341 
R, 278 
S, 278 
Conformação anti, 104 
Conformação barco (ciclo-hexano), 122- 
123 
impedimento estérico em, 122 
modelo molecular de, 122 
Conformação barco torcida 
(ciclo-hexano), 122 
modelo molecular de, 122 
impedimento estérico em, 122 
Conformação cadeira (ciclo-hexano), 
112 
ilustração, 113 
modelo molecular de, 112 
Conformação eclipsada, 101 
modelo molecular de, 101 
Conformação estrela, 101 
modelo molecular de, 101 
Conformação gauche, 104 
impedimento estérico em, 104 
conformação s-cis, 473 
reação de Diels-Alder e, 473-474 
Conformação, 100 
cálculos de energia de, 125-126 
reações E2 e, 366-368 
Confôrmero, 100 
Conjugados, 459 
espectro no /UV e, 480 
Constante de acidez (K,), 43 


Constante de acoplamento, 440 
tamanho de, 440 
uso de, 440-441 
Constante de equilíbrio, Keq, 147 
variação de energia livre e, 148 
Constante de velocidade, 342 
Controle cinético, 468 
Controle termodinâmico, 468 
Coordenada de reação, 152 
Cor, percepção de, 482 
espectroscopia UV e, 481-482 
Coral, organo-haletos a partir de, 330 
Cortisona, estrutura de, 86 
Couper, Archibald Scott, 6-7 
Craqueamento catalítico, 93 
Craqueamento térmico, 166-167 
Craqueamento, térmico, 166-167 
Crews, Phillip, 330 
Cristalização fracionada, 287 
Cristalização, fracional da, 287 
Cromatografia líquida de alta pressão, 
411 
Cromatografia líquida, 411 
Cromatografia, 410 
alta pressão, 411 
explanação de, 411 
líquido, 411 
Crum Brown, Alexander, 6-7 


AHPhidrog (calor de hidrogenação), 178 
D (energia de dissociação de ligação), 
150 
Debye (D), 30 
DEPT-RMN, 430-432 
espectro de 6-metil-5-hepte-2-ol, 430 
usos de, 430-431 
Desacoplamento de banda larga em 
RMN, 430 
Desdobramento de spin-spin, 439 
2-Bromopropano e, 440 
bromoetano e, 439-440 
diagramas de Pascal e, 445 
espectroscopia de 1°C RMN e, 442 
espectroscopia de IH RMN e, 439- 
442 
origem de, 439-440 
prótons não equivalentes e, 441, 
444-445 
regra n + 1 e, 440 
regras para, 441 
Desidratação, 203 
Desidro-halogenação, 203 
Deslocalização (eletrônica), 320, 464 
Deslocamento alquílico, 192 
Deslocamento do hidreto, 191-192 
Deslocamento para trás, reação de Sn2 
e, 343-344 
Deslocamento Químico (RMN), 425 
espectroscopia de RMN !°C de, 427 
espectroscopia de RMN 1H de, 435- 
437 
Dextrógiro, 275 
Dextrometorfano, estrutura de, 274 
Diagrama de energia de reação, 152 
intermediários e, 155 
reações biológicas e, 156 
reações de adição eletrofílica e, 155- 
156 
reações endergônicas e, 154 
reações exergônicas e, 154 


Diagrama de Pascal (RMN), 445 
Diastereisômeros, 282 
tipos de, 290 
Diastereotópico (RMN), 434 
Diazometano, momento de dipolo de, 
30 
Diazoquinona-novolac resistente, 483- 
484 
Dicloreto de etileno, síntese de, 204 
Diclorocarbeno, estrutura de, 216 
mapa de potencial eletrostático de, 
216 
mecanismo de formação de, 216-217 
Diels, Otto Paul Hermann, 470 
Dieno conjugado, 459 
calor de hidrogenação de, 461 
carbocátions de alila a partir de, 
465 
comprimento de ligação em, 461 
estabilidade de, 461-462 
orbitais moleculares de, 463 
polímeros de, 475-476 
reação com Bro, 465 
reação com HBr, 464-466 
reações de 1,2 adição de, 464-466 
reações de 1,4 adição de, 464-466 
reações de adição eletrofílica de, 
464-466 
síntese de, 460 
Dieno, conjugado, 459 
orbitais moleculares de, 481 
reações de 1,4-adição de, 464-466 
Dienófilo, 470 
requisição para, 470-471 
Difosfato de isopentenilo, absorção no 
UV de, 480 
Di-haleto, alcinos a partir de, 243-244 
Di-iodometano, reação de 
Simmons-Smith com, 217 
Dimetilformamida, polarização 
dielétrica de, 360 
reação Sn2 e, 350 
Dimetilssulfóxido, polarização 
dielétrica de, 360 
carga formal em, 34 
reação Sy2 e, 350 
Dinamite, 157 
Dipolar, 34 
Distortionless enhancement by 
polarization transfer, veja 
DEPT-RMN 
Drogas quirais, 299-300 
Drogas, quiral, 299-300 
Dupla ligação, estrutura eletrônica de, 
14-15 
comprimento de, 15 
força de, 15 
orbitais moleculares em, 19-20 
veja também alcenos 


E nomenclatura, 173 
atribuição de, 173-175 
Ebonite, estrutura de, 229 
Efedrina, estrutura de, 57 
Efeito do isótopo de deutério, 369 
reação El e, 371 
reação E2 e, 369 
Efeito indutivo, 29 
eletronegatividade e, 29 


Eletrófilo, 139 
características de, 144-146 
exemplos de, 140 


mapa de potencial eletrostático de, 


140 
setas curvas e, 144-146 
Elétron, deslocalização de, 320, 464 
não ligante, 8 
par isolado, 8 
Eletronegatividade, 28 
efeitos indutivos e, 29 


ligações covalentes polares e, 28-29 


tabela de, 28 
Elétrons não-ligantes, 9 
Enantiotópico (RMN), 434 
Enatiômeros, 271 
descoberta de, 276-277 
resolução de, 287-288 
Endergônico, 147 
Endotérmica, 149 
Energia de ativação, 153 
velocidade de reação e, 154 
Energia de dissociação de ligação (D), 
150 
tabela de, 151 
Energia de radiofrequência, 
espectroscopia RMN e, 421 
Enflurano, modelo molecular de, 274 
-eno, nomenclatura final de alceno, 
169 
Enol(s), 246 


Epibatidina, modelo molecular de, 311 


Equação da velocidade, 342 
Equação de onda, 3 
Ergosterol, absorção no UV de, 491 
Erlenmeyer, Emil, 6-7 
Escala delta (RMN), 425 
Eschenmoser, Albert, 260 
Espectro de absorção, 400 
Espectro de massa, 390 
2,2-dimetilpropano, 391 
2-hexeno, 395 
2-metil-2-pentanol, 397 
2-metil-2-penteno, 395 
2-metilpentano, 414 
etilciclopentano, 394 
hexano, 393 
metano, 3950 
metilciclo-hexano, 394 
propano, 390 
simulação em computador de, 393 
Espectro de ressonância magnética 
nuclear !H, acetaldeído, 
l-metilciclo-hexanol, 446 
2,2-dimetilpropanoato de metila, 
438 
2-bromopropano, 440 
2-metil-2-butanol, 444 
acetato de metila, 422 
bromoetano, 439 
ciclo-hexilmetanol, 446 
p-metoxipropiofenona, 442 
tolueno, 444 
trans-cinamaldeído, 444 
Espectro de ressonância magnética 
nuclear de !3C, acetaldeído, 
1-metilciclo-hexeno, 433 
1-pentanol, 426 
2-butanona, 428 
acetato de metila, 422 


benzoato de etila, 454 
p-bromoacetofenona, 428 
propanoato de metila, 429 
Espectro eletromagnético, 398 
regiões no, 398 
Espectro no infravermelho, 
benzaldeído, 
1-hexeno, 404 
1-hexino, 404 
ciclo-hexano, 415 
ciclo-hexeno, 415 
etanol, 400 
fenilacetaldeído, 410 
fenilacetileno, 407 
hexano, 404 
Espectro ultravioleta, benzeno, 480 
1,3,5-hexatrieno, 480 
1,3-butadieno, 479 
1,3-ciclo-hexadieno, 480 
3-buten-2-ona, 480 
B-caroteno, 481 
ergosterol, 491 
isopreno, 480 
naftaleno, 480 
Espectrometria de massa (MS), 389 
alcanos e, 393-394 
alcoóis e, 396 
aldeídos e, 396 
aminas e, 396 
cetonas e, 396 
clivagem alfa de álcoois em, 396 
clivagem alfa de aminas em, 396 
compostos carbonílicos e, 396 
desidratação de álcoois em, 396 
fragmentação em, 389-391 
íon molecular em, 390 
pico base em, 390 
pico principal em, 390 
radicais cátion em, 389 
rearranjo de McLafferty em, 396 
Espectrômetro de massa, duplo foco, 
391 
ionização leve em, 391 
medidas de massa em, 391 
operação de, 389-390 
Espectrômetro de ressonância 
magnética nuclear, força do 
campo de, 425 
operação de, 423, 426-427 
Espectroscopia de ressonância 
magnética nuclear (RMN), 419 
atribuição de pico em, 431 
constante de acoplamento em, 440 
DEPT-RMN e, 429-431 
desdobramento de spin-spin em, 
438-445 
deslocamento químico de 1°C em, 
427 
deslocamento químico do !H em, 
435-437 
deslocamento químico em, 427 
energia de radiofregiência e, 421 
escala de tempo de, 424-425 
escala delta para, 425 
força do campo e, 420-421 
FT-RMN e, 426-427 
gráfico para, 424 
integração de, 438 
média do sinal em, 426-427 
multipletos em, 439-441 
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níveis de energia em, 420 
pico de calibração para, 424 
princípio de, 419-421 
proteção em, 422 
próton equivalente e, 433-434 
prótons diastereotópicos e, 434 
prótons enantiotópicos e, 434 
prótons homotópicos e, 434 
pulsado, 427 
regra n + 1 e, 440 
rotação de spin em, 420 
sinais sobrepostos em, 444 
tamanho do pico no espectro de 1°C, 
428 
tamanho do pico no espectro de !H, 
445 
usos de espectro de BC em, 432-433 
usos de espectro de !H em, 446 
Espectroscopia de RMN com 
transformada de Fourier 
(FT-RMN), 426-427 
espectrometria de massa, 396 
espectroscopia IV de, 407 
reação com HX, 323 
reação com PBrs, 323 
reação com SOCls, 323 
Espectroscopia na região do 
infravermelho, 401-409 
alcanos, 407 
alcenos, 407 
alcinos, 407 
alcoóis, 407 
aldeídos, 408 
aminas, 408 
cetonas, 408 
composto aromático, 408 
composto carbonílico, 408-409 
ésteres, 409 
estiramento de ligação em, 402 
explanação de, 402 
movimento molecular em, 402 
região de impressão digital em, 402 
regiões em, 405 
tabela de absorções em, 403 
vibrações em, 402 
Espectroscopia ultravioleta, 477-480 
absorbância e, 478 
absortividade molar e, 479 
conjugação e, 480 
transição HOMO-LUMO em, 478, 
480 
Estado de transição, 153 
postulado de Hammond e, 189-190 
Estereoespecífico, 471 
Estereoisômeros, 90 
número de, 285 
propriedades de, 286 
tipos de, 289 
Estereoquímica anti, 204 
Estereoquímica endo, reação de 
Diels-Alder e, 472 
Estereoquímica exo, reação de 
Diels-Alder e, 472 
Estereoquímica syn, 212 
Estereoquímica, 100 
configuração absoluta e, 279 
configuração R,S e, 277-280 
reação de adição de alcenos e, 290- 
294 
reação de Diels-Alder e, 471-472 
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reação El e, 370 
reação E2 e, 366 
reação Syl e, 354-355 
reação Sy2 e, 343-344 
ésteres, álcoois a partir de, 
espectro no IV de, 409 
Estriquinina, LDso de, 20 
Estrutura condensada, 53, 73 
Estrutura de Lewis, 8 
ressonância e, 35-36 
Estrutura elétron-ponto, 8 
Estrutura química, ilustração, 53-54 
Estrutura, condensada, 55, 76 
de linha de ligação, 55 
de pontos, 8 
de traços, 9 
Kekulé, 9 
Lewis, 8 
Estruturas de Kekulé, 9 
Estruturas de linha de ligação, 53 
Etano, ângulos de ligação em, 13 
barreira de rotação em, 101 
comprimento de ligação em, 13 
conformação de, 100-102 
conformação eclipsada de, 101 
conformação estrela de, 101 
estrutura de, 13 
força de ligação em, 13 
modelo molecular de, 7, 13, 71 
orbitais híbridos spº em, 13 
rotação de ligação em, 89, 100-102 
tensão de torção em, 101 
Etanol, polarização dielétrica de, 360 
espectro no IV de, 400 
LDso de, 20 
pKa de, 44 
procedimentos industrial de, 208 
Etapa de iniciação (radical), 135 
Etapa de propagação (radical), 135-136 
Etapa de terminação (radical), 136 
Etapa determinante da velocidade, 352 
Etapa limitante da velocidade, 352 
Eteno, veja etileno 
Éter(es), 
mapa de potencial eletrostático de, 
66 
Éter dietílico, polarização dielétrica de, 
360 
Éter dimetílico, mapa de potencial 
eletrostático de, 50 
Etilciclopentano, espectro de massa de, 
394 
Etileno, comprimento de ligação em, 15 
atividade hormonal de, 165 
calor de hidrogenação de, 179 
comprimento de ligação em, 15 
estrutura de, 14-15 
etanol a partir de, 208 
força de ligação em, 15 
mapa de potencial eletrostático de, 
66, 141 
modelo molecular de, 15 
orbitais híbridos sp? em, 14 
orbitais moleculares em, 20 
pKa de, 252 
polimerização de, 224-225 
preparação industrial de, 165-166 
reação com HBr, 141-143 
usos de, 166 


Exergônica, 147 

Exotérmica, 149 

Explosão, mecanismo de, 157 
onda de impacto em, 157 

Explosivo secundário, 157 

Explosivo, plástico, 158 
estruturas de, 158 
primário, 157 
secundário, 157 


Fase estacionária, 411 
Fase móvel, 411 
Fenilacetaldeído, reação aldólica de, 
espectro no IV de, 409 
Fenilacetileno, espectro no IV de, 407 
Fenilalanina, modelo molecular de, 93 
Flecha curvada, movimento de elétron 
e,37 
instruções para uso, 144-146 
reações polares e, 139,144-146 
significado de, 49-50 
Fluorometano, comprimento de ligação 
de, 314 
força de ligação de, 314 
momento de dipolo de, 314 
Fluoxetina, estereoquímica de, 296 
Força de ligação, 10 
Forças de dispersão, alcanos e, 84-85 
Forças de Van der Waals, alcanos e, 84- 
85 
Formaldeído, mapa de potencial 
eletrostático de, 159 
Formas de ressonância, 35 
estabilidade de, 38 
grupo de três átomos em, 38-41 
movimento de elétron e, 37 
regras para, 37-38 
representação gráfica, 38-41 
Fórmulas estruturais de traços, 9 
Fosfina(s), quirais de, 295 
Fóton, 398 
energia de, 399 
Fragmentação (espectro de massa), 
389-391 
Freqgiiência (n), 398-399 
Fumarase, 224 
Função de onda, 3 
orbitais moleculares e, 19-20 


Gás mostarda, toxicidade de, 376 
Gás natural, composição de, 92 
Gasolina, manufatura de, 91-93 
número de octanagem de, 92 
Geometria periplanar anti, 365 
modelo molecular de, 365 
Geometria tetraédrica, convenções 
para representação gráfica, 6 
Gilman, Henry, 326 
Glicol, 220 . 
Glutamato monosódico, rotação 
específica de, 276 
Goodyear, Charles, 476 
Grau de insaturação, 167 
cálculos de, 167-168 
Grignard, François Auguste Victor, 324 
Grupo alila, 170 
Grupo alquil, 242 
Grupo butílico, 76 
Grupo de saída, 348 
reação de Syl e, 358 
reação de Sy2 e, 349 


Grupo etila, 75 x 

Grupo funcional, 65 
compostos carbonílicos e, 69-70 
espectroscopia no IV de, 403, 406- 

409 

importância de, 65 
ligações múltiplas em, 66 
padrões de polaridade de, 138 
tabela de, 67-68 

Grupo isoamilo, 81 

Grupo isobutila, 76 

Grupo isopropila, 77 

Grupo metila, 75 

Grupo metileno, 170 

Grupo neopentila, 81 
reação Sn2 e, 346 

Grupo propila, 76 

Grupo R, 75 

Grupo sec-butila, 76 

Grupo tert-amila, 81 

Grupo tert-butila, 76 

Grupo tert-butila, 83 

Grupo vinila, 170 

Grupo(s) alquila, 74 
nomenclatura, 74, 80-81 

Guta-percha, estrutura de, 476 


Haleto benzílico, reação de Sy1 e, 357 
reação Sx2 e, 357 
Haleto de alila, reação Sy1 e, 357 
reação Sn2 e, 357 
Haleto de arila, reação de Sn2 e, 346 
Haleto de vinila, reação Sn2 e, 346 
Haleto organomagnésio, veja reagente 
de Grignard 
Haleto(s) de alquila, 312 
a partir de alcoóis, 322-324, 359, 
374-375 
alcenos a partir de, 203 
desidro-halogenação de, 203 
estrutura de, 314 
mapa de potencial eletrostático de, 
66 
nomenclatura, 312-313 
polaridade de, 314 
polarizabilidade de, 138-139 
reação com hidreto de 
tributilestanho, 337 
reação com reagentes de Gilman, 
326-327 
reações de acoplamentos de 325-326 
reagentes de Grignard a partir de, 
324-325 
síntese de, 314-315 ~ 
usos de, 311 
veja também Organo-haleto 
Haloalcano, veja Haleto de alquila 
Haloidrinas, 206 
Hammond, George Simms, 189 
Hertz (Hz), 398 
Heterogênea, 134 
Heterolítica, 134 
Hevea brasiliensis, borracha a partir 
de, 229 
Hexametilfosforamida, polarização 
dielétrica de, 360 
reação Sx2 e, 350 
Hexano, espectro no IV de, 404 = 
espectro de massa de, 393 
Híbrido de ressonância, 36 


Hidratação, 208 
alceno, 208-214 
alcino, 245-248 
Hidreto de tributilestanho, reação com 
haletos de alquila, 337 
Hidroboração, 211 
alcino, 248 
estereoquímica de, 212-213 
mecanismo de, 212-213 
regioquímica de, 212-213, 446 
Hidrocarbonetos, 71 
Hidrogenação catalítica , veja 
Hidrogenação 
Hidrogenação, 218 
alcenos e, 218-220 
alcinos e, 249-250 
catalisador para, 218 
estereoquímica de, 218-219 
mecanismo de, 219 
Hidrogênio primário, 77 
Hidrogênio secundário, 77 
Hidrogênio terciário, 80 
Hidroxilação, alceno, 220 
Hiperconjugação, 179-180 
alcenos e, 179-180 
estabilidade de carbocátion e, 187- 
188 
HMPA, veja, hexametilfosforamida 
HOMO, 478 
Homogênea, 134 
Homolítica, 134 
Homotópico (RMN), 434 
HPLC, 411 
Hughes, Edward Davies, 342 


Ibuprofen, quiralidade e, 300 
estereoquímica de, 300 
modelo molecular de, 58, 300 
-ila, nomenclatura final do grupo 
alquila, 74 
Imidazol, mapa de potencial 
eletrostático de, 53 
Impedimento estérico, 104 
interações 1,3-diaxial e, 117-118 
Impedimento estérico, reação Sn2 e, 
345-346 
Ingold, Christopher Kelk, 174, 180, 342 
-ino, nomenclatura final do grupo 
alcino, 242 
Insaturação, grau de, 167 
Insaturado, 167 
Integrando (RMN), 438 
Interações 1,3-diaxiais, 117-118 
tabela de, 118 
Intermediário da reação, 155 
Intermediário, veja reação 
intermediária 
Inversão de Walden, 338-339 
ângulos de ligação em, 18 
comportamento ácido-base de, 42 
eletrofilicidade de, 140 
forças de ligação em, 18 
mapa de potencial eletrostático de, 
45 
modelo molecular de, 19 
momento de dipolo de, 31 
nucleofilicidade de, 140 
orbitais híbridos sp? em, 17 
pKa de, 44 
polarização dielétrica de, 360 
reação com cetonas, 7 


Todeto de metilmagnésio, mapa de 
potencial eletrostático de, 325 
Iodometano, comprimento de ligação 
de, 314 
força de ligação de, 314 
momento de dipolo de, 314 
Íon acetato, mapa de potencial 
eletrostático de, 36, 45, 48 
ressonância em, 36 
Íon carbonato, forma de ressonância 
de, 40 
espectrometria de massa, 396 
mapa de potencial eletrostático de, 
69, 140 
rearranjo de McLafferty de, 396 
tipos de, 69 
Íon clorônio, 205 
Íon hidroclórico, pK, de, 44 
Íon hidrofluórico, pK, de, 44 
Íon hidróxido, mapa de potencial 
eletrostático de, 45 
Íon mercurínio, 209 ; 
Íon metóxido, mapa de potencial 
eletrostático de, 48 
Íon molecular (M*), 390 
Íon nitrônio, mapa de potencial 
eletrostático de, 141 
Íon(s) bromônio, 205 
a partir de alcenos, 205 
mapa de potencial eletrostático de, 
206 
Isobutano, modelo molecular de, 72 
Isoleucina, modelo molecular de, 283 
Isômeros cis-trans, 90 
alcenos e, 172-175 
cicloalcanos e, 89-90 
requisição para, 173 
Isômeros constitucionais, 73 
tipos de, 73 
Isômeros, 72-73 
alcanos, 72-73 
alcenos, 173 
cicloalcanos, 90 
cis-trans, 90, 172 
conformacional, 100 
constitucional, 73 
diastereomeros e, 282 
enantiômeros e, 271 
estereoisômeros, 90 
revisão de, 289-290 
tipos de, 289 
Isonitrila, 384 
Isopreno, calor de hidrogenação de, 461 
síntese industrial de, 460 
Isótopo, 3 
TUPAC sistema de nomenclatura, 77 


J, 440 
Jasplakinolida, estrutura de, 330 


K, (constante de acidez), 43 
Kekulé, Friedrich August, 6 
Kenyon, Joseph, 339-340 

Ke (constante de equilíbrio), 147 
Kimball, George, 205 


Lanosterol, estrutura de, 194 
Látex, borracha a partir de, 229 
LDso, 20 

tabela de, 20 
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Le Bel, Joseph Achille, 6-7 
Levógiro, 275 
Lewis, Gilbert Newton, 8 
Licopeno, estrutura de, 460 
Lidocaína, modelo molecular de, 93 
Liga de zinco e cobre, reação de 
Simmons-Smith e, 217 
Ligação angular, ciclopropano, 109-110 
Ligação covalente, 8 
polar, 27 
rotação em torno de, 89 
teoria de ligação de valência de, 10- 
11 
teoria do orbital molecular de, 19-20 
Ligação equatorial (ciclo-hexano), 113 
Ligação pi (m), 14 
acetileno e, 16-17 
etileno e, 14-15 
orbitais moleculares em, 20 
Ligação sigma (0), 10 
simetria de, 10 
Ligação simples, estado eletrônico de, 
13 
comprimento de, 13 
força de, 13 
veja também Alcano 
Ligação tripla, estrutura de, 16-17 
comprimento de, 17 
força de, 17 
veja também Alcino 
Ligação, covalente, 10-11 
sigma, 10 
Ligações axiais (ciclo-hexano), 113 
ilustração, 114 
Ligações covalentes polares, 27 
eletronegatividade e, 28-29 
mapa de potencial eletrostático e, 
28-29 
momento de dipolo e, 30-31 
Limoneno, modelo molecular de, 295 
odor de, 295 
Lítio, reação com alcinos, 250-251 
LUMO veja Orbital molecular vazio de 
energia mais baixa 
Luz plana polarizada, 275 
Luz ultravioleta, espectro 
eletromagnético e, 398 
comprimento de onda de, 477 
Luz visível, espectro eletromagnético e, 
398 
Luz, plano-polarizada, 275 
velocidade de, 398 


Mapa de potencial eletrostático, 28 
acetileno, 241 
acetona, 47, 48, 70 
ácido acético, 45, 47 
água, 45 
alceno, 66, 142 
alcino, 66 
álcool, 69 
amina, 69 
amônia, 139 
ânion acetileto, 253 
ânion acetona, 48 
ânion vinílico, 253 
areno, 66 
benzeno, 36 
borano, 211 
brometo de hidrogênio, 141 
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bromoetano, 141 
carbocátion alílico, 357, 466 
carbocátion benzílico, 357 
carbocátion vinílico, 245 
carbocátion, 216 
cis-1,2-dicloroetileno, 59 
clorometano, 29, 137, 314 
compostos carbonílico, 70, 139 
diclorocarbeno, 216 
eletrófilos, 140 
éter dimetílico, 50 
éter, 69 
etileno, 66, 141 
formaldeído, 159 
haleto de alquila, 69 
imidazol, 53 
iodeto de metilmagnésio, 325 
íon acetato, 36, 45, 48 
íons bromônios, 206 
íon hidróxido, 45 
íon metóxido, 48 
ligações covalentes polares e, 28-29 
menteno, 66 
metanol protonado, 138 
metanol, 28, 48, 138 
metanotiol, 159 
metilamina, 48 
metil-lítio, 29, 137 
nitrometano, 32 
nucleófilos, 140 
propenal, 471 
propenonitrila, 471 
reação Sy2, 344 
reagente de Grignard, 325 
sulfeto, 69 
tiol, 69 
trans-1,2-dicloroetileno, 59 
trifluoreto de boro, 50, 141 
Markovnikov, Vladimir Vassilyevich, 
183 
Massa atômica, 3 
Massa molecular, determinação de, 391 
Mecânica molecular, 125 
Mecanismo (reação), 133 
alquilação de acetileto, 253 
bromação alílica 319 
formação de diclorocarbeno, 216 
formação de íon bromônio, 205 
hidratação de alceno, 208 
hidratação de alcino, 246-247 
hidroboração, 212-213 
hidrogenação, 218-219 
oximercuriação, 210 
polimerização de alceno, 225 
produção de bromoidrina, 206 
reação de acoplamento 
organometálico, 327 
reação de adição eletrofílica, 142- 
148, 180-182 
reação de Diels-Alder, 369-370 
reação El, 369-370 
reação E2, 364 
reação SNI, 353 
reação Sn2, 343-344 
reações de adição de alcino, 244-245 
redução de alcino com Li/NHs, 250- 
251 
Mecanismo de reação, 133 
veja também Mecanismo 


Menteno, mapa de potencial 
eletrostático de, 66 
grupos funcionais em, 66 
Mentol, estrutura de, 98 
Metacrilato de metila, usos de, 227 
Metano, ângulos de ligação em, 12 
cloração de, 315-318 
comprimento de ligação em, 12 
espectro de massa de, 390 
força de ligação em, 12 
modelo molecular de, 12, 71 
orbitais híbridos spº em, 11-12 
pKa de, 252 
reação com Cl,, 135-136 
Metanol protonado, mapa de potencial 
eletrostático de, 138 
Metanol, polarização dielétrica de, 360 
mapa de potencial eletrostático de, 
29, 47, 48 
momento de dipolo de, 31 
Metanotiol, mapa de potencial 
eletrostático de, 159 
Metilamina, mapa de potencial 
eletrostático de, 48 
Metilciclo-hexano, conformações de, 
117-118 
espectro de massa de, 394 
interações 1,3-diaxial em, 117-118 
modelo molecular de, 273 
Metil-lítio, mapa de potencial 
eletrostático de, 29, 142 
ligação covalente polar em, 29 
Metionina, modelo molecular de, 281 
Micomicina, estereoquímica de, 308 
Mistura racêmica, 287 
Modelo da mecânica quântica, 3-4 
Modelo molecular, acetaminofen, 22 
(-)-limoneno, 295 
(+)-limoneno, 295 
(S)-ibuprofen, 300 
2-Metilbutano, 72 
2-Metilciclo-hexanona, 273 
2-Metilpropano, 72 
acetileno, 16 
ácido cítrico, 22 
ácido lático, 272 
ácido para-aminobenzóico, 55 
adrenalina, 302 
água, 18 
amônia, 17 
arecolina, 70 
aspartame, 22 
aspirina, 15 
butano, 72 
cânfora, 124 
carbocátion tert-butila, 186 
ciclobutano, 110 
ciclo-hexano barco torcido, 122 
ciclo-hexano barco, 122 
ciclo-hexano cadeira, 112 
ciclopentano, 111 
ciclopropano, 89, 108 
cis-1,2-dimetilciclopropano, 90 
cis-2-buteno, 172 
cis-decalina, 123 
colesterol, 112 
conformação eclipsada do etano, 101 
conformação estrela, 101 
conformações propano, 102 
Dimetilpropano, 72 


enflurano, 274 ~ 
epibatidina, 312 
Etano, 7, 13,71 
etileno, 15 
fenilalanina, 93 
geometria periplanar anti, 365 
geometria syn periplanar, 365 
ibuprofeno, 58 
isobutano, 72 
isoleucina, 283 
lidocaína, 93 
meso-ácido tartárico, 284 
Metano, 12, 71 
metilciclo-hexano, 273 
metionina, 281 
morfina, 125 Es 
norbornano, 124 
p-bromoacetofenona, 428 
Pentano, 73 
projeções de Newman, 101 
propano, 71 
pseudo-efedrina, 303 
rotação do anel ciclo-hexano, 115 
tipos de, 55-56 
trans-1,2-dimetilciclopropano, 90 
trans-2-buteno, 172 
trans-decalina, 123 
treose, 274 
Mohr, Ernst, 112 
Molécula de hidrogênio, comprimento 
de ligação em, 11 
força de ligação em, 10 
orbitais moleculares em, 19 
Molécula policíclica, 123 
Molécula, 8 
estruturas de pontos, 8 
pares de elétrons isolados em, 9 
Molozonídeo, 222 
Momento de dipolo (m), 30 
halometanos, 314 
tabela de, 31 
Monômero vinílicos, 225 
Monômero, 224 
Monoterpeno, 194 
veja também Terpeno 
Morfina, modelo molecular de, 125 
rotação específica de, 276 
Movimento eletrônico, setas curvas e, e 
49-50 
` seta anzol e, 134, 225 
MRI, 447 
MS, veja Espectrometria de massa 
Multipleto (RMN), 438 — 
tabela de, 441 
Muscalura, estrutura de, 268 Š 
myo-Inositol, estrutura de, 130 


n (normal), 73 
Naftaleno, aromaticidade de, 
Absorção no UV de, 480 
Não-sobreposição, veja quiralidade, 
270-271 
N-bromosuccinimida, formação de 
bromohidrina com, 207 
reação com alcenos, 207, 318-321 = 
NBS, veja N-bromosuccinimida 
Neopreno, síntese e usos de, 476 
Newman, Melvin S., 101 
Nicotina, estrutura de, 23 


Nitrila(s), 

a partir de haletos de alquila, 347 
Nitroglicerina, estrutura de, 157 
Nitrometano, momento de dipolo de, 31 

cargas formais em, 32-33 

mapa de potencial eletrostático de, 

32 

ressonância em, 35 
Nobel, Alfred, dinamite e, 157 
Nodo, 4 
Nootkatona, estrutura de, 274 
Norbornano, modelo molecular de, 124 
Norepinefrina, adrenalina a partir de, 

375 
Nucleofilidade, 347 

basicidade e, 348 

tabela de, 348 

tendência em, 348 
Nucleófilo(s), 139 

características de, 144-147 

exemplos de, 140 

mapas de potencial eletrostático de, 

140 

reação Syl e, 358 

reação Sy2 e, 346-347 

setas curvas e, 144-147 
Núcleos, tamanho de, 3 
número atômico (Z), 3 
Número de massa (A), 3 
Número de octanagem (combustível), 

92 
Número de onda, 401 


Ocimeno, estrutura de, 197 
Olah, George Andrew, 206 
Olefina, 165 
Óleo vegetal, hidrogenação de, 221 
Óleos essenciais, 193-194 
Ondas de rádio, espectro 
eletromagnético e, 398 
Orbitais híbridos sp, 16-17 
Orbitais híbridos sp?, 14 
Orbitais híbridos sp, 11-12 
assimetria dos, 12 
Orbital d, forma de, 4 
Orbital molecular antiligante, 19 
orbital molecular de ligante, 19 
Orbital molecular ocupado mais alto 
(HOMO), 478 
espectroscopia no UV e, 478 
Orbital molecular vazio de energia 
mais baixa (LUMO), 478 
Orbital p, nodos em, 4-5 
forma de, 4-5 
Orbital s, forma de, 4 
Orbital(s) molecular, 19 
1,3-butadieno, 463 
antiligante, 19 
dieno conjugado, 463 
ligante, 19 
Orbital, 3 
energia de, 4-5 
formas de, 4-5 
hibridização de, 11 
Organoborano, a partir de alcenos, 
211-213 
reação com HO», 211-212 
Organo-haleto, usos biológicos de, 330 
número de, 330 
ocorrência natural, 330 


Orlon, estrutura e usos de, 227 
Osmato, 221 
Oxidação (orgânica), 327 
exemplos de, 328 
nível de, 329 
Oximercuriação, 208 
mecanismo de, 210 
regioquímica de, 209-210 
Ozonídeo, 221 
perigos de, 221 
Ozônio, preparação de, 221 
reação com alcenos, 221 
reação com alcinos, 251-252 


p-ácido aminobenzóico, modelo 
molecular de, 55 
Par iônico, 355 
reação Syl e, 355 
Parafinas, 83 
Pares de elétrons isolados, 9 
Pasteur, Louis, 276, 286 
enantiômeros e, 276-277, 286 
Pauling, Linus Carl, 11 
p-bromoacetofenona, espectro 1°C 
RMN de, 428 
modelo molecular de, 428 
plano de simetria em, 428 
Penicilina V, rotação específica de, 276 
estereoquímica de, 299 
Pentano, modelo molecular de, 72 
Periplanar syn, 365 
modelo molecular de, 365 
Periplanar, 364 
Permanganato de potássio, reação com 
alceno, 222 
Peróxido de benzoila, polimerização de 
etileno e, 225 
Peróxido de hidrogênio, reação com 
organoboranos, 211-212 
Peso atômico, 3 
Pesticida, cromatografia de, 411 
PETN, 158 
Petróleo, craqueamento catalítico de, 
98 
composição de, 92 
gasolina a partir de, 91-93 
refinação de, 92 
Phillips, Henry, 339 
Pico base (espectro de massa), 390 
Pico principal (espectro de massa), 390 
Picômetro, 3 
Piperileno, estrutura de, 170 
pKa, 43 
tabela de, 44 
Plano de simetria, 268 
meso compostos e, 284 
Plano de simetria, 272 
Plásticos explosivo, 158 
Plexiglas, estrutura de, 227 
p-metoxipropiofenona, espectro de 
RMN tH de, 442 
Polarímetro, 280 
Polarizabilidade, 138 
Polarização dielétrica, 359 
tabela de, 360 
Poliacrilonitrila, usos de, 227 
Polibutadieno, síntese de, 475 
vulcanização de, 476 
Poliestireno, usos de, 227 
Polietileno, usos de, 227 
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Poli-isobutileno, uso comercial de, 228 
Polimerização catiônica, 228 
Polimerização, catiônica, 228 
mecanismo de, 225 
radicalar, 225-226 
ramificação da cadeia e, 227-228 
Polímero de crescimento em cadeia, 
224-226 
Polímero, 224 
tabela de, 227 
Polímeros dieno, 475-476 
vulcanização de, 476 
polímeros ramificados, cadeia longa, 
228 
cadeia curta, 227 
Polipropileno, usos de, 227 
Postulado de Hammond, 189-190 
estabilidade radicalar e, 318 
reação Syl e, 356 
Prelog, Vladimir, 174 
Priestley, Joseph, 229 
Primeira Guerra Mundial, gás 
mostarda na, 376 
Princípio de Aufbau, 5 
Princípio de exclusão de Pauli, 5 
Processo de primeira ordem, 352 
Progesterona, estrutura de, 460 
Projeção de Newman, 101 
modelo molecular de, 101 
Propano 
conformações do, 102 
espectro de massa de, 390 
modelo molecular de, 102 
modelo molecular de, 71 
Propanoato de metila, espectro de 
RMN de 18C, 429 
Propenal, mapa de potencial 
eletrostático de, 471 
Propeno, veja Propileno 
Propenonitrila, mapa de potencial 
eletrostático de, 471 
Propileno, calores de hidrogenação de, 
179 
preparação industrial de, 165-166 
usos de, 165 
Proquiralidade Re, 297 
Proquiralidade si, 297 
Proquiralidade, 296-298 
re descritor para, 297 
si descrito para, 297 
Prostaglandina, estrutura de, 86 
Proteção (RMN), 422 
Próton equivalente, espectroscopia de 
RMN 1H e, 433-434 
Provocaína, estrutura de, 25 
Prozac, estrutura de, 296 
Pseudo-efedrina, modelo molecular de, 
302 
Purificação, compostos orgânicos, 410- 
411 


Quadrupleto (RMN), 439 
Querosene, composição de, 92 
Química orgânica, 2 

força vital em, 1-2 

fundamentos de, 1-2 

grau de oxidação de, 329 

ligação covalente polar em, 136-137 
Quinuclidina, estrutura de, 385 
Quiral, 272 


l-56 Química Orgânica 


Quiralidade, aminas e 
causa de, 272 
moléculas que ocorrem 
naturalmente e, 295-296 


Racemato, 287 
Radiação eletromagnética, 398 
amplitude de, 398-399 
características de, 398-399 
comprimento de onda de, 398-399 
energia de, 399 
freqüência de, 398-399 
tipos de, 398 
velocidade de, 398-399 
Radiação infravermelha, espectro 
eletromagnético e, 398, 401 
comprimento de onda de, 401 
energia de, 401 
freqüência de, 401 
Radical alila, orbital molecular de, 320 
estabilidade de, 319-320 
ressonância em, 320 
superfície de densidade de spin de, 
320 
Radical cátion, espectrometria de 
massa e, 389 
Radical vinílico, redução de alcino e, 
250 
Radical, 134 
estabilidade de, 317, 319 
reatividade de, 135 
Raios gama, espectro eletromagnético 
e, 398 
Raios-X, espectro eletromagnético e, 
398 
RDX, estrutura de, 158 
Reação (polar), 134 
Reação (radicalar), 134 
Reação biológica, diagrama de energia, 
156 
Reação de acoplamento 
organometálico, 326-327 
mecanismo de, 327 
Reação de adição eletrofílica, 180-182 
diagrama de energia de, 152, 154- 
156 
estereoquímica e, 290-294 
intermediário da, 155 
mecanismo de, 143, 180-182 
postulado de Hammond e, 189-190 
rearranjos de carbocátion em, 191- 
192 
regioespecíficas, 183-184 
regra de Markovnikov e, 183-184 
Reação de adição, 132 
Reação de cicloadição, 471 
Reação de Diels-Alder, 470 
características de, 470-474 
conformação s-cis dieno em, 473-474 
dienófilos em, 470-471 
dienos em, 473-474 
estereoquímica de, 4771-472 
estereoquímica endo de, 472 
mecanismo de, 470 
Reação de eliminação, 133 
resumo de, 371-372 
Reação de rearranjo, 133 
Reação de segunda ordem, 342 
Reação de Simmons-Smith, 217 
Reação de substituição, 133 


Reação El, 369 
carbocátions e, 370 
cinética de, 370 
efeito de isótopo de deutério e, 371 
estereoquímica de, 370 
mecanismo de, 369-370 
processo limitante de velocidade em, 
370 
regra de Zaitsev e, 370 
Reação E2, 364 
cinética de, 364 
cloreto de mentila e, 368 
cloreto de neomentila e, 368 
conformação de ciclo-hexano e, 367- 
368 
efeito de isótopo de deutério e, 369 
estereoquímica de, 366 
geometria de, 365-366 
lei de velocidade para, 364 
mecanismo de, 364 
regra de Zaitsev e, 367-368 
Reação em cadeia, 136 
Reação polar, 134 
características de, 136-139 
eletrófilos em, 139-140 
exemplos de, 141-143 
nucleófilos em, 139-140 
reação Sy1 e, 359-360 
reação Sx2 e, 349-350 
setas curvas em, 139, 144-146 
Reação Sy1, 352-361 
características de, 356-357 
cinética de, 352-354 
diagrama de energia para, 354 
efeitos de solvente sobre, 359-360 
estabilidade de carbocátion e, 356- 
357 
estereoquímica de, 354-355 
estrutura do substrato e, 356-357 
etapa limitante de velocidade em, 
353- 
grupos de saída em, 358 
lei de velocidade para, 352 
mecanismo de, 353 
nucleófilos e, 358 
pares iônicos em, 355 
racemização em, 354-355 
resumo de, 361 
Reação Sy2, 342 
Bissulfito de sódio, redução de 
osmato com, 221 
características de, 344-351 
cinética de, 342 
efeito de solvente e, 349-350 
estereoquímica de, 343-344 
estrutura do substrato e, 345-346 
exemplos biológicos de, 375-376 
grupos de saída e, 348-349 
haletos de alila em, 357 
haletos de benzila em, 357 
impedimento estérico em, 345-346 
inversão de configuração em, 344- 
345 
lei de velocidade para, 342 
mapa de potencial eletrostático de, 
344 
mecanismo de, 343-344 
nucleófilos em, 346-347 
resumo de, 350-351 
tabela de, 347 


Reação(ões) de substituição 
nucleofílica, 339 
exemplos biológicos de, 375-376 
resumo de, 371-372 
usos de, 373-375 
veja também Reação Syl, Reação 
Sx2 
Reação(ões) radicalar, 134 
adições, 135 
características de, 134-135 
etapas de iniciação em, 135 
etapas de propagação em, 135-136 
etapas de terminação em, 136 
polimerizações, 225-226 
reação com alcenos, 225 
setas anzol e, 134 
substituições, 135 
Reações ácido-base, predição de, 44-45 
Reações orgânicas, tipos de, 132-133 
escrevendo, 182 
estereoquímica e, 290-294 
Reagente de Gilman, 326 
Reagente de Grignard, 324 
a partir de haletos de alquila, 324 
alcanos a partir de, 325 
mapa de potencial eletrostático de, 
325 
reação com ácidos, 325 
Reagente diorgano-cobre de lítio, veja 
Reagente de Gilman 
Rearranjo de McLafferty, 396 
Redução (orgânico), 327 
exemplos de, 328 
Redução, cloretos ácidos, 
alcenos, 218-220 
alcinos, 249-251 
Refinação (petróleo), 92 
Região de impressão digital (IV), 403 
Regioespecíficas, 183 
Registro de dados de espectro de 
massa, 393 
Regra de Hund, 5 
Regra de isopreno, terpenos e, 193-194 
Regra de Markovnikov, 183-184 
adições de alcinos e, 244 
estabilidade de carbocátion e, 184 
hidroboração e, 212-213 
oximercuriação e, 210 
regra de n + 1, 440 
alcanos, 77-82 
alcenos, 169-170 
alcinos, 242 
cicloalcanos, 86-87 
cicloalcenos, 170 
grupo alquila, 74, 80-81 
haletos de alquila, 312-313 
Regra de Zaitsev, 362 
provas para, 432-433 
reação El e, 370 
reação E2 e, 367-368 
Regra do octeto, 7 
Regras de sequência de Cahn-Ingold- 
Prelog, 173-175, 277 
Regras de sequência, 173-175, 277 
alcenos e, 173-175 
enantiômeros e, 277-280 
Representação gráfica de Sawhorse, 
101 
Reserpina, estrutura de, 57 
Resina Novolac, 484 


Resistência, fotolitografia e, 483-484 
Resolução (enantiômeros), 287-288 
ressonância magnética de imagem, 447 
usos de, 447 
Ressonância, 35 
ânion acetona e, 38 
benzeno e, 36 
carbocátion benzílico e, 357 
carbocátions alila e, 465 
íon acetato e, 36 
íon carbonato, 40 
nitrometano e, 35 
radical alila e, 320 
Retinal, visão e, 482 
Retrossíntese, 256 
Risco, reagentes químicos e, 20-21 
Roberts, Irving, 205 
Rodopsina, isomerização de, 482 
visão e, 482 
Rotação de anel (ciclo-hexano), 115 
barreira energética para, 115 
modelo molecular de, 115 
Rotação de spin, espectroscopia de 
RMN e, 420 
Rotação específica, 276 
tabela de, 276 


Sacarose, rotação específica, 276 
Sachse, Hermann, 112 
S-Adenosilmetionina, função de, 375- 
376 
Saturados, 71 
Sesquiterpeno, 194 
veja também Terpeno 
Seta, movimento de elétrons e, 37 
anzol, 134, 225 
instruções de uso, 144-146 
reações polares e, 139, 144-146 
reações radicalares e, 134, 225 
significados de, 49-50 
Setas anzol, 225 
reações radicalares e, 134 
Sinal médio, espectroscopia RMN-FT 
em, 426-427 
Síntese enatioseletiva, 300 
Síntese orgânica, enantioseletiva, 
estratégia de, 255-259 
Síntese, estratégia de, 255-259 
Solvatação, 152, 349 
carbocátions e, 359 
reação Sy2 e, 349-350 
Solvente prótico, 350 
reação Syl e, 359-360 


reação Sn2 e, 349-350 
Solvente(s) polares aprótico, 350 
Solvente, polarização dielétrica de, 360 
polar aprótico, 349 
prótico, 349 
reação Syl e, 359-360 
reação Sn2 e, 349-350 
Spin nuclear, núcleo comum e, 421 
RMN e, 419-420 
Substituinte, 78 
Sulfato de ferro, LDs, de, 20 
Sulfeto(s) 
mapa de potencial eletrostático de, 
69 
Superfície de densidade de spin, 
radical alila, 320 


Tautomerisa ceto-enólica, 246 
Tautômero, 246 
Teflon, estrutura e usos de, 227 
Tensão angular, 107 
Tensão de torção, 101 
Teoria da força vital, 2 
Teoria de ligação de valência, 10-11 
Teoria de Orbital Molecular (OM), 18-19 
Teoria de tensão de Baeyer, 106-108 
Terpeno, 193-194 
biossíntese de, 193-194 
Testosterona, conformação de, 124 
Tetrafluoretileno, usos de, 227 
Tetraidrofurano, solvente de reação, 
203 
Tetrametilsilano, espectroscopia de 
RMN e, 424 
Tetranitrato de Pentaeritritol, 
estrutura de, 158 
Tetróxido de ósmio, reação com 
alcenos, 220-221 
Tiol(s) 
mapa de potencial eletrostático de, 
69 
TMS, veja Tetrametilsilano, 424 
TNT, 158 
Tolueno, absorções de 1C RMN de 
espectro de RMN !H de, 444 
Tosilato, 340 
reações de Sx2 de, 340 
Toxicidade, reagentes químicos e, 20-21 
trans-1,2-dicloroetileno, mapa de 
potencial eletrostático de, 58 
trans-1,2-dimetilciclo-hexano, análise 
conformacional de, 119-120 
modelo molecular de, 89 
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trans-2-buteno, calor de combustão 
de, 177 
calor de hidrogenação de, 178, 
179 
modelo molecular de, 172 
trans-cinamaldeído, espectro de RMN 
1H de, 444 
diagrama de Pascal para, 445 
trans-decalina, conformação de, 123 
modelo molecular de, 123 
Treonina, estereoisômeros de, 282 
Treose, modelo molecular de, 274 
Tribrometo de fósforo, reação com 
alcoóis, 323 
Trinitrotolueno, estrutura de, 158 
Trióxido de Arsênio, LDso de, 20 
terapia de leucemia e, 21 
Tripleto (NMR), 439 
Tswett, Mikhail, 461 


Unimolecular, 353 
Uréia, a partir de cianato de 
amônio, 2 


Van? Hoff, Jacobus Hendricus, 6-7 
Variação de energia livre (AG), 147 
Variação de energia livre de Gibbs 
(AG), 147 
constante de equilíbrio e, 148 
Variação de entalpia (AH), 148 
cálculo de, 151 
explicação de, 149 
Variação de entropia (TAS), 148 
explicação de, 149 
Velocidade de reação, 341 
energia de ativação e, 153 
Vicinal, 243 
Visão, química da, 482 
retinal e, 482 
Vitamina B42, estrutura de, 260 
síntese de, 266 
Von Baeyer, Adolf, 107 
Vulcanização, 229, 476 
Vulcano, clorometano a partir de, 
311 


Walden, Paul, 339 
Whitmore, Frank C., 191 
Winstein, Saul, 356 
Wöhler, Friedrich, 2 


Zaitsev, Alexander M., 362 
Ziegler, Karl, 319 


Estruturas de Alguns Grupos Funcionais Comuns 


Nome da Estrutura do Grupo Exemplo Nomenclatura 
Família Funcional Final 


(Apenas ligações — ano 
simples C—H e C—C) Etano 


— eno 
Eteno (Etileno) 


— ino 
Etino (Acetileno) 


Areno (nenhum) 
(aromático) . Benzeno 


(nenhum) 


Haleto de alquila Clorometano 


(X=F, CI, Br, ID) 


Q 
= E —ol 


/ - Metanol 


=. E x éter 
x E Éter dimetílico 


` 
N, 
4 
` 


— amina 
Dimetilamina 


(nenhum) 
Nitrometano 


—tiol 
Metanotiol 


sulfeto 


Sulfeto Sulfeto de dimetila 


sulfóxido 


Sulfóxido CH5SOCH, Dimetilsufóxido 


Nome da Estrutura do Grupo 
Família Funcional 


Aldeído 


Cetona 


Ácido carboxílico 


Tioéster 


Cloreto de ácido 
carboxílico 


Anidrido de ácido 
carboxílico 


Composto carbonílico 


Nomenclatura 
Final 


— nitrila 
Etanenitrila 
(Acetonitrila) 


— al 
Etanal 
(Acetaldeído) 


-ona 
Propanona 
(Acetona) 


ácido — oico 
Ácido etanóico 
(Ácido acético) 


— oato 
Etanoato de metila 
(Acetato de metila) 


— tioato 
Etanotioato de metila 
(Toacetato de metila) 


— amida 
Etanamida 
(Acetamida) 


cloreto de — oila 
Cloreto de etanoila 
(Cloreto de acetila) 


anidrido — oico 
Anidrido etanóico 
(Anidrido acético) 


As ligações cujas conexões não são específicas estão unidas aos átomos de carbono ou hidrogênio no restante da molécula. 


Número de grupo = Rem Número atômico [7] Metais 
Sistema dos Estados Unidos —— 1A 2A A cj Símbolo [C] Semimetais 


| Gold — Nome 
Sistema da IUPAC a) (2) 196.96659} Massa atômica [Z] Não metais 


Número do Um elemento 


período 


Hidrogênio 


1.0079 


A 
Na 
Sódio 

22.9898 


19 
K 
Potássio 
39.0983 


37 
Rb 
Rubídio 
85.4678 


55 
Cs 
Césio 
132.9054 


Frâncio 
(228) 


12 
Mg 
Magnésio 
24.3050 


20 


Ca 
Cálcio 


Estrôncio 
87.62 


Ba 
Bário 
137.327 


Rádio 
227.0278 


23 
vV 


Vanádio 
50.9415 


Lantânio 
138.9055 


Os números entre parênteses 


são os números de massa 
dos isótopos radioativos. 


Lantanídeos 


Actinídeos |7 


Manganês 
54.9380 


Cobalto 
58.9332 


45 
Rh 
Ródio 

102.9055 


17 
Ir 
Irídio 
192.22 


109 
Mt 
Meitnério 

, (266) 


78 
Pt 
Platina 
195.08 


110 


(269) 


151.965 


47 


Prata 
107.8682 


79 
Au 
Ouro 

196.9665 

111 


(272) 


3A 
(13) 


4A 
(14) 


5A 
(15) 


7 


N 


Nitrogênio 


14.0067 


Alumínio 
26.9815 


204.3833 


65 66 


Tb | Dy 
Térbio Disprósio 
158.9253 162.50 


97 
Bk 


118.710 


Chumbo 
207.2 


164.9303 


15 
P 


Fósforo 
30.9738 


74.9216 


Antimônio 
121.757 
83 
Bi 
Bismuto 
208.9804 


Oxigênio 
15.9994 


16 
S 


Enxofre 
32.066 


34 
Se 


Selênio 
78.96 


(289) 


69 


Tm 
Túlio 


168.9342 


101 
Md 


Flúor 
18.9984 


17 
Cl 
Cloro 
35,4527 


Astatínio 
(210) 


102 
No 


20.1797 


Argônio 
39,948 


36 
Kr 
Criptônio 
83.80 


54 
Xe 


Xenônio 
131.29 


86 


Rn 
Radônio 


Laurêncio 


Nobélio 
(259) 


Amerício Berquélio Mendelévio 


(247) 


Protactínio 
231.0359 


Tório 
232.0381 


Visite-nos na internet: 
Wwww.thomsonlearning.com.br 


e saiba mais sobre nossas publicações. 


Nomenclatura de Compostos 
E ia G Orgânicos Polifuncionais 


A julgar pelo número de nomes incorretos que aparecem na literatura quí- 
mica, é possível dizer que relativamente poucos químicos orgânicos práti- 
cos estão completamente familiarizados com as regras da nomenclatura 
orgânica. Os hidrocarbonetos simples e compostos monofuncionais apre- 
sentam poucas dificuldades, porque as regras básicas para nomear tais com- 
postos são lógicas e fáceis de entender. Dificuldades, entretanto, são 
freqüentemente encontradas com compostos polifuncionais. Enquanto a 
maioria dos químicos poderia corretamente identificar o hidrocarboneto 1 
como 3-etil-2,5-dimetil-heptano, poucos poderiam identificar corretamente 
o composto polifuncional 2. Deveríamos considerar 2 como um éter? Como 
um éster etílico? Como uma cetona? Como um alceno? Ele é, com certeza, to- 
dos os quatros; mas tem um único nome: 3-(4-metoxi-2-oxo-3-ciclo-hexe- 
nilpropanoato de etila. 


o o 
oi | l AO H.CH. 
H,CHCH,CHCH,CH, | 
1. 3-Etil-2,5-dimetil-heptano 2. 3-(4-metoxi-2-0xo-3-cicio-hexeni!) propanoato de etila 


Nomear compostos orgânicos polifuncionais na verdade não é mais 
difícil que nomear os monofuncionais. Basta o conhecimento de nomen- 
clatura dos compostos monofuncionais e um grupo de regras adicionais. A 
discussão que se segue assume um bom domínio das regras de nomenclatura 
de compostos monofuncionais, dadas no texto, na descrição de novos grupos 
funcionais que foram introduzidos. A Tabela A.1 apresenta uma lista de onde 
essas regras podem ser encontradas no texto. 


TABELA A.Z Onde Encontrar Regras de Nomenclatura para Grupos Funcionais Simples 


Grupo funcional Seção do texto Grupo funcional Seção do texto 
Anidrido ácido 21.1 Aminas 241 
Haletos de acila 211 Compostos aromáticos 15.2 
Alcoóis Ee Ácidos carboxílicos 20.1 
Aldeídos 19.1 Cicloalcanos 3.1 
Alcanos 3.4 Ésteres 21.1 
Alcenos É 6.3 Éteres 18.1 
Haletos de alquila 10.1 Cetonas 191 
Alcinos 8.2 Nitrila oo o 


Amidas 21.1 Fenóis a dl 


A-2 Química Orgânica 


O Sufixo — Grupo 
Funcional Prioritário 


O nome de uma molécula orgânica polifuncional tem quatro partes: 


1. Sufixo — a parte que identifica a classe principal do grupo funcional ao 
qual a molécula pertence. 

2. Composto principal — a parte que identifica o tamanho do anel ou 
cadeia principal. 

3. Prefixos substituintes — partes que identificam quais substituintes es- 
tão localizados na cadeia ou anel principal. 

4. Localizador — números que indicam onde os substituintes estão loca- 
lizados na cadeia ou anel principal. 


Para chegar a um nome correto de uma molécula complexa, você deve 
identificar as quatro partes do nome e então expressá-las na ordem e formato 
apropriados. Examinemos agora essas quatro partes. 


Uma molécula orgânica polifuncional pode conter diferentes tipos de grupos 
funcionais, mas, para o propósito de nomenclatura, deve-se escolher apenas 
um sufixo. Não é correto usar mais de um sufixo. Assim, o cetoéster 3 deve ser 
nomeado como uma cetona com um sufixo -ona ou como um éster com um su- 
fixo -oato, mas não pode ser nomeado como um -onoato. Similarmente, amino- 
álcool 4 deve ser nomeado como um álcool (-o!) ou como uma amina (-amina), 
mas ele não pode ser corretamente nomeado como uma -olamina. As únicas 
exceções para essa regra são para os compostos que tenham duplas ou triplas 
ligações. Por exemplo, o ácido insaturado H,;C=CHCH,CO,H é o ácido 3- 
butenóico, e o álcool acetilênico HC=CCH,CH,CH,CH,0H é 5-hexino-1-ol. 


ji To 
CH,CCH,CH,CO( H CHCHCH CHCH, NH 
3. Nomeado como um éster com um 4. Nomeado como um álcool com 
substituinte ceto (oxo): 4-cxopentanoato de metila um substituinte amino: -2-pentanol 


Como saber qual sufixo usar? Os grupos funcionais são divididos em 
duas classes, grupos principais e grupos subordinados, conforme 
mostrado na Tabela A.2. Os grupos principais podem ser usados como pre- 
fixos ou como sufixos, enquanto grupos subordinados, apenas como prefixos. 
Dentro do grupo principal, uma ordem de prioridade foi estabelecida. O 
sufixo adequado para um dado composto é determinado identificando todos 
os grupos funcionais presentes e então escolhendo o grupo principal de maior 
prioridade. Por exemplo, a Tabela A.2 indica que cetoéster 3 deve ser nomea- 
do como um éster preferencialmente a uma cetona, porque o grupo funcional 
éster tem prioridade mais alta. Analogamente, amino-álcool 4 deve ser 
nomeado como um álcool preferencialmente a um amina. O nome correto de 
3 é 4-oxopentanoato de metila, e o nome correto de 4 é 5-amino-2-pentanol. 


Exemplos adicionais: 


5. Nomeado como um ácida titlo-hexzanocarboxilico 
com um substituinte oxo: ácido 4-oxociclo-hexanocarboxílico 


) 
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i CH. 
HOC— C— CH,CH,CHsCC] 


6. Nomeado como um ácido carboxílico c com um 
substituinte clorocarbonil: c -dir 


E 7 
CH,CHCH,CH,CH,CO 


To Nomeado: como um éster com um substituinte oxo: 
-metil-6-oxo-hexanoato de metila 


TaBeLA A.2 Classificação dos Grupos Funcionais para Fins de Nomenclatura? 


Grupos funcionais 
Grupos principais 


Ácidos carboxílicos 
Anidridos de ácido 
Ésteres 

Haletos de acila 
Amidas 

Nitrilas 

Aldeídos 


Cetonas 
Alcoóis 
Fenóis 
Tióis 
Aminas 
Iminas 
Alcenos 
Alcinos 


Alcanos 


Grupos subordinados 
Azidas 
Diazo 
Éteres 
Haletos 
Nitro 
Sulfetos 


Nome como sufixo Nome como prefixo 


-ácido-óico carboxi 

-ácido carboxílico 

-anidrido óico 

-anidrido carboxílico 

-oato alcoxicarbonil 

-carboxilato 

-haleto de -oíla halocarbonil 

-haleto de carbonila 

-amida carbamoil 

-carboxamida 

-nitrila ciano 

-carbonitrila 

-al 0x0 

-carbaldeído 

-ona 0x0 

-ol hidroxi 

-ol hidroxi 

-tiol mercapto 

-amina amino 

-imina imino 

-eno alcenil 

-ino alcinil 

-ano alquil 
azido 
diazo 
alcoxi 
halo 
nitro 
alquiltio 


“Os grupos principais são listados em ordem de prioridade decrescente; os grupos funcionais subordinados não possuem ordem de 


prioridade estabelecida. 
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O Composto Principal — 


Seleção da Cadeia ou 
Anel Principal 


E ) 7 
1, CHCH,CH,CH,CH,COH cHO 


O composto principal ou nome principal de um composto orgânico polifun- 
cional é, em geral, fácil de identificar. Se o grupo de prioridade mais alta é 
parte de uma cadeia aberta, seleciona-se a cadeia mais longa que contém o 
maior número de grupos funcionais. Se o grupo de prioridade mais alta é li- 
gado a um anel, usa-se o nome daquele sistema de anéis como principal. Por 
exemplo, os compostos 8 e 9 são aldeídos ácidos isoméricos e devem ser 
nomeados como ácidos e não como aldeídos, de acordo com a Tabela A.2. A 
cadeia mais longa no composto 8 tem sete carbonos e a substância é, por- 
tanto, nomeada como ácido 6-metil-7-oxo-heptanóico. O composto 9 também 
tem uma cadeia com sete carbonos, mas a cadeia mais longa que contém os 
grupos funcionais principais tem somente três carbonos. Dessa forma, o 
nome correto para 9 é ácido 3-0xo-2-pentilpropanóico. 


8. mato como um ácido heptanóico substituído: 9. Nomeado como um ácido propanóico substituído: 


-gxo-heptanóico 2-pentil-propanóico 


Regras similares aplicam-se para os compostos 10 a 13, que contêm 
anéis. Os compostos 10 e 11 são cetonitrilas isoméricas, e ambos devem ser 
nomeados como nitrilas, conforme Tabela A.2. A substância 10 é uma ben- 
zonitrila, porque o grupo funcional —CN é um substituinte do anel aro- 
mático, mas a substância 11 é uma acetonitrila, pois o grupo funcional —CN 
liga-se a uma cadeia aberta. Os nomes corretos são 2-acetil-4-metilbenzo- 
nitrila (10) e (2-acetil-4-metilfenil)acetonitrila (11). Os compostos 12 e 13 são 
cetoácidos e devem ser nomeados como ácidos. Os nomes corretos são áci- 
do 3-(2-oxociclo-hexil)propanóico (12) e ácido 2-(3-0xopropil)ciclo-hexanocar- 
boxílico (13). 


10. Nomeado como uma benzonitrila substituída: 11. Nomeado como uma acetonitrila substituída: 


Dacetonitrila 


) a mo „OH 
~S C 


12. Fomento como ácido carboxílico: 13. Nomeado como ácido carboxílico: 


ipropanóico jciclo-hexanocarboxílico 


Os Prefixos e os 
Localizadores 


Como Escrever o Nome 
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Estabelecidos os nomes do sufixo e do composto principal, a etapa seguinte é 
identificar e localizar todos os substituintes da cadeia ou do anel principais. 
Esses substituintes incluem todos os grupos alquila e todos os grupos fun- 
cionais, exceto aqueles citados no sufixo. O composto 14, por exemplo, contém 
três diferentes grupos funcionais (carboxila, ceto e ligação dupla). Como o 
grupo carboxila tem prioridade mais alta e a cadeia mais longa que contém 
os grupos funcionais tem sete carbonos, 14 é um ácido heptenóico. Além 
disso, a cadeia principal tem um substituinte oxo (ceto) e três grupos meti- 
las. Numerando a partir da extremidade mais próxima do grupo funcional de 
maior prioridade, descobre-se que 14 é um ácido 2,5,5-trimetil-4-0xo-2-hep- 
tenóico. Observe que o final de hepteno foi suprimido na palavra heptenóico. 
Isso ocorre quando o nome tem duas vogais adjacentes, mas não quando o su- 
fixo é uma consoante (como heptenonitrila). Reveja os compostos já nomea- 
dos para checar outros exemplos de como atribuir prefixos e localizadores. 


“o Í 
CH;CH—C— CCH=CCOH 


14. Nomeado como ácido heptenóico: 
do 2,5,S-trimetil.4.0xo-2-heptenóico 


Após o nome das partes ter sido determinado, escreve-se o nome inteiro do 
composto, segundo algumas regras: 


1. Ordem dos prefixos Identificados os substituintes, numerada a cadeia 
principal e atribuídos os prefixos de multiplicação apropriados, di e tri, o 
nome é escrito com os substituintes listados em ordem alfabética, prefe- 
rencialmente à numérica. Os prefixos de multiplicação não são considera- 
dos na determinação da ordem alfabética, com exceção do prefixo iso-, 
considerado na ordem alfabética. 


Ho NCH,OH;CHCHCE, 
OH 


15. 5 2-pentanol 
(e NAO 3-metil-5-amino-2-pentanol) 


2. Uso de hífens; nomes com uma ou várias palavras A regra geral é 
determinar se o grupo funcional principal é um elemento ou composto. 
Caso seja um elemento, então o nome é escrito com uma palavra; do con- 
trário, será escrito com várias palavras. Por exemplo, metilbenzeno (uma 
palavra) está correto, pois o composto principal — benzeno — é um com- 
posto. O éter dietílico, entretanto, é escrito com duas palavras, porque o 
composto principal — éter — é o nome de uma classe (função) preferen- 
cialmente a um composto. Alguns exemplos são mostrados a seguir: 
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ji 
o iiia 
HC— Mg — CH; Br 
16. Dimetilmagnésio 17. Ácido Z Bromopřopanőico 
(uma palavra, pois magnésio é um elemento) (duas palavras, pois ácido não é um composto) 
HCl -CH 

N 
H 

A | i 

S COCH, 
N 

18. 4-(Dimetilamino)piridina 19. Ciclopentanocarboxilato de metila 


(uma palavra, pois piridina é um composto) 


3. Parênteses São usados para eliminar ambigüidade em nomes de substi- 
tuintes complexos. Por exemplo, o clorometil-benzeno tem dois substituintes 
no anel benzeno, mas (clorometil)benzeno tem apenas um. Observe que a ex- 
pressão entre parênteses não é separada por hífens do restante do nome. 


a CH; P -CH,CI 


20. p-ciorometilbenzeno 21. (clorometil)benzeno 
(dois substituintes) (um substituinte complexo) 
(6) 
|l | 
EE 


CH,CHCH,CH, 


22. Ácido 2-(1-metilpropil)pentanodióico 
(O grupo 1-metilpropil é um substituinte 
complexo no C2 da cadeia principal.) 


Leitura Complementar Informações mais detalhadas sobre as regras de nomenclatura em química 
orgânica podem ser encontradas nas seguintes referências: 


1. A Guide to IUPAC Nomenclature of Organic Compounds. Boca Raton: 
CRC Press, FL, 1993. 

2. Nomenclature of Organic Chemistry, Sections A, B, C, D, E, F, and H. In- 
ternational Union of Pure and Applied Chemistry. Oxford: Pergamon 
Press, 1979. 


Constantes de Acide 


ARÊNDIBE a za 
Alguns Compostos Orgânic 
pKa Composto pk, 
“18 CH.ICO,H 3,2 
0,1 cHOCO,H 3,2 
on Vcom 3,4 
0,3 ns E 
ON H,C=C(CH;)CO,H 
a ON COH 3,5 CHsCO:H 
- CCLCO,H 0,5 : CHsCHsCO,H 
Pc — HSCH,CO,H aso m r 
oo CHNO») 3,6 S 
 HO,0C=CCO,H lc. Ee 
pi Ee P | cH;COCH;CO,H 3,6 - 
MOR E HOCH,CO,H 3,7 a 
CH(NO,)COsH 1,3 E e 
2 2 
HC=CCO,H 1,9 
ZHOCCH=CHCO,H 1,9;6,3 


ci 
COH o- 3,8 ONCH;COCH; 5 
, | 24 a 
=. NO, -o o 
— a com 4,0 o 
'H;COCO,H 2,4 


CCH;CO.H 2,5 
H;C=CC0,H 26 CH;BrCH,CO,H 4,0 


COH a 


2,8 ON NOs 
2,9 oH 
COH 
3.0 Er 42 


H.C—CHCO,H 4,2 
3,0 HO,CCH,CH.,CO,H 4,2; SA 
HOCCECHCHCON 4354 
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T 


Cl 
CH;CO;H 
E OH 
Cl 
CHsCH5NO, 
ne pon 
CHsCOCH,COCHS 
HO. a | OH 
> 
| OH 
~ OH 
a | CHoSH 
R 
— | OH 
a 


HO 


pka 


TI 


7,8 


8,2 


8,5 


8,5 


8,7 


9,0 


93: 111 


9,3; 12,6 


9,4 


vo la 


Composto 


Ar 


CH;COCHSOCH; 
OH 
o 
CHNO, 
CH;SH 
CH:;COCH.CO,CHs 
CH.COCHO 
CHXÍCN), 
CCl;CH,0H 
Glucose 
(CH5),C=NOH 
CH(CO2CH3)2 
CHCLCH,0H 
CH2(0H)2 


HOCHCH(OH)CHOH 
CH,CICH,OH 


CHOH 


9 


CHOH 
H,C=CHCH,0H 
CH;CHOH 
CHsCH.,CH,0H 


pKa 


99 


10,0 


10,3 


10,3 
10,3 
10,6 
11,0 
11,2 


122 


12,3 
12,4 
12,9 
12,9 
13,3 
14,1 
14,3 


15,0 


15,4 


15,5 
15,5 
16,0 
16,1 


Composto 


CHsCOCH,Br 


CHsCHO 
(CH) CHCHO 
(CH;)CHOH 
(CH;)COH 
CH;COCH; 


CH;CO CHCH; 
HC=CH 
CHsCN 
CHsSO,CHs 
(CH) CH 
(CsHs)2CH3 
CHsSOCHS 

NH; 
CHsCH5NH, 
(CH;CH)NH 


An 


HC=CH; 
CH, 


ii 
18,0 
19,3 


Uma lista de constantes de acidez abrangendo mais de 5 000 compostos orgânicos foi publicada por: E. P. Serjeant e B. Dempsey Ç 


(Eds). Ionization Constants of Organic Acids in Aqueous Solution. IUPAC Chemical Data Series nº 23, Pergamon Press, 


| Oxford, 1979. 


Absorbância (Seção 14.9): Em espectroscopia ótica, é o 
logaritmo da intensidade da luz incidente dividido pela 
intensidade da luz transmitida através da amostra; À = 
log 19/T. 

Absortividade molar (Seção 14.10): É a medida da 
quantidade de luz UV absorvida pela amostra. 


Acetal (Seção 19.11): Um grupo funcional consistindo em 
dois grupos —OR ligados ao mesmo carbono, R5C(OR ')s. 
Acetais são frequentemente usados como grupos prote- 
tores para cetonas e aldeídos. 


Ácido carboxílico (Capítulo 20 — Introdução): É um 
composto contendo o grupo funcional —CO,H. 


Ácido conjugado (Seção 2.7): É o produto que resulta da 
protonação de uma base de Brgnsted-Lowry. 


Ácido de Brónsted-Lowry (Seção 2.7): É uma substân- 
cia que doa um íon hidrogênio (próton; H+) para uma 
base. 

Ácido de Lewis (Seção 2.11): É uma substância com um 
orbital vago de baixa energia que pode aceitar um par de 
elétrons de uma base. Todos os eletrófilos são ácidos de 
Lewis. 

Acilação (Seção 16.4): É a introdução de um grupo acila, 
—COR, sobre uma molécula. Por exemplo, a acilação de 
um álcool produz um éster; a acilação de uma amina pro- 
duz uma amida, e uma acilação de um anel aromático 
produz uma alquilcetona de arila. 


Adição 1,2- (Seções 14.3, 19.14): A adição de um reagente 
ocorre no par de átomos de carbono adjacentes de uma li- 
gação dupla. 

Adição 1,4- (Seções 14.3, 19.14): Adição de um reagente 
nos átomos de carbono das extremidades de um sistema 
conjugado m. Dienos conjugados produzem adutos 1,4 
quando tratadas com eletrófilos como HCl. Enonas conju- 
gadas produzem adutos 1,4 quando tratadas com nucleó- 
filos como o íon cianeto. 

Adição conjugada (Seção 19.14): É a adição de um 
nucleófilo a um átomo de carbono 8 de um composto car- 
bonílico a,B-insaturado. 


Alcalóide (Capítulo 2 — Química no Trabalho): Uma 
base orgânica natural, como a morfina. 


Alcano (Seção 3.2): É um composto contendo apenas liga- 
ções simples formadas por carbonos e hidrogênios. 


Alcano de cadeia linear (Seção 3.2): É um alcano cujos 
átomos de carbono estão conectados sem ramificações. 


Alcano de cadeia ramificada (Seção 3.2): É um alcano 
que contém carbonos ramificados ligados à cadeia princi- 
pal, ao contrário do alcano de cadeia linear. 

Alcano normal (Seção 3.2): É um alcano de cadeia linear, 
oposto ao alcano ramificado. Alcanos normais são denomi- 
nados por um sufixo n, como em n—C4Hio (n-butano). 


Glossário 


Alceno (Capítulo 6 — Introdução): É um hidrocarboneto 
contendo uma ligação dupla carbono—carbono, RoC=CR»2. 


Alcinos (Capítulo 8 — Introdução): É um hidrocarbo- 
neto que contém uma ligação tripla carbono—carbono, 
RC=CR. 

Álcool (Capítulo 17 — Introdução): É um composto com 
um grupo —OH ligado a um carbono saturado, do tipo 
alcano, ROH. 


Aldeído (Seção 19.1): Um composto contendo o grupo fun- 
cional —CHO. 


Alicíclico (Seção 3.6): É um hidrocarboneto cíclico 
alifático, como um cicloalcano ou cicloalceno. 


Alifático (Seção 3.2): Um hidrocarboneto não aromático 
como um simples alcano, alceno ou alcino. 

Alílico (Seção 10.5): É a posição próxima a uma dupla 
ligação. Por exemplo, Ho6C=CHCH,Br é um brometo 
alílico. 

Alquilação (Seções 8.9, 16.3, 18.3, 22.8): É a introdução 
de um grupo alquila em uma molécula. Por exemplo, anéis 
aromáticos podem ser alquilados para prover arenos, e 
ânions enolatos podem ser alquilados para prover com- 
postos carbonilos a-substituídos. 


Alquilamina (Seção 24.1): É um alcano substituído por 
um grupo amino. 

Amida (Capítulo 21 — Introdução): É um composto con- 
tendo o grupo funcional —CONR»2. 

Amina (Capítulo 24 — Introdução): É um composto con- 
tendo um ou mais substituintes orgânicos ligados a um 
átomo de nitrogênio, RNHs, RoNH ou RgN. 

Aminação redutiva (Seção 24.6): É um método para 
preparar aminas pela reação de um aldeído ou cetona com 
amônia e um reagente doador. 

Amplitude (Seção 12.5): É altura de uma onda medida do 
ponto médio ao seu máximo. A intensidade da energia 
radiante é proporcional ao quadrado da amplitude da 
onda. 


Análise conformacional (Seção 4.12): É um meio de cal- 
cular a energia de um cicloalcano substituído somando as 
interações estéricas presentes na molécula. 


Ângulo de ligação (Seção 1.7): Ângulo formado entre 
duas ligações adjacentes. 

Anidrido de ácido (Seção 21.1): Um grupo funcional 
com dois grupos acilas ligados a um átomo de oxigênio 
comum, RCO COR. 

Ânion acetileto (Seção 8.8): O ânion formado pela 
remoção de um próton do alcino terminal. 
Antiaromático (Seção 15.5): Refere-se a uma molécula 
conjugada planar com 4n 7 elétrons. A deslocalização dos 
elétrons 7 direciona-a a um aumento da energia. 
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Antiperiplanar (Seção 11.11): Descreve a relação este- 
reoquímica por meio de duas ligações sobre um carbono 
adjacente existente no mesmo plano a um ângulo de 180º. 


Anulação (Seção 23.10): A construção de um novo anel 
sobre uma molécula existente. 


Aquiral (Seção 9.2): Aquele que não se sobrepõe. Uma 
molécula é aquiral se ela tem um plano de simetria e é 
assim sobreposta sua imagem especular. 


Areno (Seção 15.2): É um benzeno com substituintes 
alquilas. 


Arilamina (Seção 24.1): É um composto aromático amino 
substituído, ArNHs. 


Aromaticidade (Capítulo 15 — Introdução): As carac- 
terísticas especiais de moléculas cíclicas com elétrons 7 
conjugados. Essas características incluem estabilidade 
incomum, presença de corrente de anel no espectro de 1H 
RMN, e uma tendência a sofrer reações de substituição 
preferencialmente às reações de adição no tratamento 
com eletrófilos. Moléculas aromáticas são espécies conju- 
gadas que possuem 4n + 27% elétrons, planares e cíclicas. 


Átomo geminado (Seção 4.14): É um átomo que está 
compartilhado por mais de um anel em uma molécula 
policíclica. 

Base conjugada (Seção 2.7): É o ânion que resulta da 
desprotonação de um ácido de Brónsted-Lowry. 


Base de Brónsted-Lowry (Seção 2.7): Refere-se a uma 
substância que aceita um H* de um ácido. 


Base de Lewis (Seção 2.11): É uma substância que doa o 
par de elétrons isolado para um ácido. Todos os nucleófilos 
são bases de Lewis. 


B-cetoéster (Seção 22.5): Trata-se de um 3-oxoéster. 
B-dicetona (Seção 22.5): É um 1,3-dicetona. 

Benzílico (Seções 11.9, 16.10): É a posição próxima a um 
anel aromático. 

Benzina (Seção 16.9): É um composto instável que possui 
uma ligação tripla em um anel benzeno. 


Betaína (Seção 19.12): É uma molécula dipolar neutral 
com cargas positivas e negativas não-adjacentes. Por 
exemplo, o aduto de um reagente de Wittig com um com- 
posto carbonilo é uma betaína. 

Bicicloalcano (Seção 4.14): É um cicloalcano que contém 
dois anéis. 

Bromoidrina (Seção 7.3): É um bromo álcool 1,2-dissubs- 
tituído; e é obtido pela adição de HOBr a um alceno. 
Calor de hidrogenação (Seção 6.7): É a quantidade de 
calor liberada quando uma dupla ligação carbono-car- 
bono é hidrogenada. 

Calor de reação (Seção 5.7): Nome alternativo para a 
variação de entalpia de uma reação, AH. 

Camada (eletrônica) (Seção 1.2): É um grupo de elétrons 
de um átomo com o mesmo número quântico principal. 
Camada de valência (Seção 1.5): É a camada eletrônica 
mais externa de um átomo. 

Campo alto (Seção 13.3): É a porção do lado direito do 
gráfico de RMN. 

Campo baixo (Seção 13.3): Refere-se à porção do lado 


esquerdo do gráfico de RMN, em relação ao sinal do 
padrão (TMS). 


Carbânion (Seção 10.8): É um ânion em que o carbono 
possui carga negativa, ou uma substância que contém um 
átomo de carbono com três ligações, carregado negativa- 
mente (R;C:7). Os carbânions possuem hibridização sp” e 
tem 8 elétrons na camada externa do carbono negativo. 


Carbeno (Seção 7.6): É uma substância neutra que con- 
tém um átomo de carbono com duas ligações possuindo 
seis elétrons em sua camada externa (RC:). 


Carbinolamina (Seção 19.9): É uma molécula que con- 
tém o grupo funcional R5C(OH)NH.. As carbinolaminas 
são produzidas como intermediárias durante a adição 
nucleofílica de aminas aos compostos carbonílicos. 


Carbocátion (Seções 5.5, 6.10): É um carbono com carga 
positiva, ou uma substância que contém um átomo de car- 
bono com três ligações, carregado positivamente e tendo 
seis elétrons em sua camada externa (R¿C+*). 


Carboxilação (Seção 20.6): É a adição de CO, a uma 
molécula. 

Carga formal (Seção 2.3): É a diferença do número de 
elétrons pertencentes a um átomo em uma molécula e 
pelo mesmo átomo em seu estado elementar. 


Catalisador de Adams (Seção 7.7): O catalisador PtOs 
utilizado para hidrogenações. 


Catalisador de Lindlar (Seção 8.6): É um catalisador de 
hidrogenação usado para converter alcinos em cis alcenos. 


Catalisador de transferência de fase (Seção 24.9): É a 
substância que provoca a transferência de íons entre água 
e fase orgânica, catalisando reações. Sais de tetraalqui- 
lamônio, R4N*X” , são frequentemente usados. 


Centro de proquiralidade (Seção 9.17): É um átomo 
em um composto que pode ser convertido em um centro de 
quiralidade pela troca de um dos seus substituintes. 


Centro de quiralidade (Seção 9.2): É um átomo (geral- 
mente carbono) ligado a quatro grupos diferentes. 


Cetona (Seção 19.1): É um composto com dois substi- 
tuintes orgânicos ligados a um grupo carbonila, R$6€=0. 


Cianoidrina (Seção 19.7): É um composto com um gru- 
po —OH e um grupo —CN ligado ao mesmo átomo de 
carbono; é formado pela adição de HCN a um aldeído ou 
cetona. 


Cicloalcano (Seção 3.6): É um alcano que contém um 
anel de carbonos. 


Ciclo-hexano “barco” (Seção 4.13): É a conformação do 
ciclo-hexano que lembra um barco. A conformação barco 
não tem tensão angular, mas tem um grande número de 
interações eclipsadas que a tornam menos estável que a 
conformação cadeira. 


Ciclo-hexano “cadeira” (Seção 4.8): É uma conformação 
tridimensional do ciclo-hexano que lembra a forma apro- 
ximada de uma cadeira. A forma de cadeira do ciclo-hexano 
é a conformação de energia mais baixa da molécula. 


Cinética (Seção 11.3): Refere-se à velocidade de reação. 
Medidas cinéticas são usadas na determinação de meca- 
nismos de reação. 

Cisão de ligação heterolítica (Seção 5.2): É o tipo de 
rompimento de ligação que ocorre em reações polares 
quando um fragmento sai com ambos elétrons ligantes, 
como na equação: A:B >» At + B77. 

Cisão de ligação homolítica (Seção 5.2): É o tipo de 


rompimento da ligação que ocorre em reações radicala- 
res quando cada fragmento sai com um elétron ligante: 
AB > A +B.. 

Cloroidrina (Seção 7.3): É um cloro álcool 1,2-dissubsti- 
tuído; é obtido pela adição de HOCI a um alceno. 


Complexo de Meisenheimer (Seção 16.8): É um inter- 
mediário formado pela adição de um nucleófilo a um anel 
aromático halo substituído. 


Composto aromático policíclico (Seção 15.9): E um 
composto com dois ou mais anéis aromáticos, como o ben- 
zeno, unidos em um só. 


Composto azo (Seção 24.8): É um composto com a estru- 
tura geral R—N=N— R’. 

Composto meso (Seção 9.7): É um composto que contém 
centro de quiralidade, mas é aquiral por virtude de um 
plano de simetria. 


Comprimento da ligação (Seção 1.6): É a distância de 
equilíbrio entre o núcleo de dois átomos ligados entre si. 


Comprimento de onda (Seção 12.5): É o comprimento 
de uma onda de pico a pico. O comprimento de onda da 
radiação eletromagnética é inversamente proporcional à 
freqüência e inversamente proporcional à energia. 


Configuração (Seção 9.5): É um arranjo tridimensional 
de átomos ligados a um centro quiral. 


Configuração absoluta (Seção 9.5): Estrutura tridi- 
mensional exata de uma molécula quiral. As configu- 
rações absolutas são especificadas verbalmente pela 
convenção R,S de Cahn-Ingold-Prelog e são represen- 
tadas no papel por projeções de Fischer. 


Configuração eletrônica (Seção 1.3): É uma lista de 
orbitais ocupados pelos elétrons em um átomo. 


Conformação (Seção 4.1): É a forma tridimensional de 
uma molécula a um dado instante, assumindo o congela- 
mento da rotação em torno da ligação simples. 


Conformação anti (Seção 4.3): O arranjo geométrico em 
torno de uma ligação simples carbono-carbono, no qual os 
dois maiores substituintes estão a 180º um do outro como 
visto pela projeção de Newman. 


Conformação barco torcida (Seção 4.13): É a confor- 
mação do ciclo-hexano que, em alguns casos, é mais estável 
que a conformação barco pura. 


Conformação cis-s (Seção 14.6): É a conformação de um 
dieno conjugado que é cis em torno de uma ligação simples. 


Conformação eclipsada (Seção 4.1): É o arranjo geomé- 
trico em torno de uma ligação simples carbono — carbono, no 
qual as ligações do substituinte de um dos carbonos estão 
paralelas às ligações dos substituintes sobre o carbono vi- 
zinho, como visto na projeção de Newman. 


Conformação estrela (Seção 4.1): É um arranjo tridi- 
mensional de átomos em torno de uma simples ligação 
carbono-carbono, na qual as ligações sobre um carbono 
bisecciona o ângulo de ligação do segundo carbono con- 
forme a apresentação cauda-cabeça. 

Conformação gauche (Seção 4.3): É a conformação do 
butano, na qual os dois grupos metilas posicionam-se a 
60º em uma projeção de Newman. Essa conformação 
apresenta 3,8 kJ mol”! de tensão estérica. 


Confôrmero (Seção 4.1): É um isômero conformacional. 
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Conjugação (Capítulo 14 — Introdução): É uma série de 
orbitais p sobrepostos, alternado em simples e múltiplas 
ligações. Por exemplo, 1,3-butadieno é um dieno conju- 
gado, 3-buten-2-ona é uma enona conjugada, e benzeno é 
um trieno cíclico conjugado. 


Constante de acidez, K, (Seção 2.8): É a medida da 
força ácida. Para qualquer ácido HA, a constante de acidez 
é dada pela expressão. 
[H20] [A7] 

[HA] 


Constante de acoplamento, J (Seção 13.11): É a 
grandeza (expressa em hertz) da interação entre núcleos 
cujos spins estão acoplados. 


Constante de velocidade (Seção 11.3): É a constante k 
em uma equação de velocidade. 


Controle cinético (Seção 14.4): Para uma reação que 
segue o caminho de energia de ativação mais baixa, cos- 
tuma-se dizer que ela é cineticamente controlada. O pro- 
duto é formado mais rapidamente, mas não é necessaria- 
mente o mais estável. 


Ka = Kea[H20] = 


Controle termodinâmico (Seção 14.4): Em uma reação 
em equilíbrio que produz energia mais baixa, diz-se que o 
produto mais estável é termodinamicamente controlado. 
Convenção R,S (Seção 9.5): É um método para definir a 
configuração absoluta nos centros quirais usando as 
regras sequenciais de Cahn-Ingold-Prelog. 


Corrente de anel (Seção 15.10): É a circulação de 
elétrons 7 induzida nos anéis aromáticos por um campo 
magnético externo. Esse efeito justifica o deslocamento 
para o campo baixo dos prótons do anel aromático em um 
espectro de RMN de !H. 


Craqueamento (Capítulo 3 — Química no Trabalho): É 
um processo usado no refinamento de petróleo, no qual 
alcanos de cadeias longas são termicamente quebrados 
em fragmentos menores. 

Debye, D (Seção 2.2): É uma unidade para medir 
momento de dipolo; 11 D = 3,336 x 10-3º coulomb por 
metro (C m). 


DEPT-RMN (Seção 13.6): É um método de RMN para dis- 
tinguir sinais devidos a CH3, CH, CH daqueles decor- 
rentes do carbono quartenário. Além disso, o número de 
hidrogênios ligados a cada carbono pode ser determinado. 
Descarboxilação (Seção 22.8): É a perda de dióxido de 
carbono de uma molécula. B-cetoácido descarboxila pron- 
tamente sobre aquecimento. 


Desdobramento spin-spin (Seção 13.11): É o desdobra- 
mento de um sinal de RMN em um multipleto por causa de 
uma interação entre o núcleo magnético próximo cujos 
spins estão acoplados. A grandeza do desdobramento spin— 
spin é dada pela constante de acoplamento, J. 
Desidratação (Seções 7.1, 17.7): É a perda de água de um 
álcool. Alcoóis podem ser desidratados para produzir 
alcenos. 

Desidro-halogenação (Seções 7.1, 11.10): É a perda de 
HX de haletos de alquila. Haletos de alquila sofrem desidro- 
halogenação para obter alcenos sob tratamento com base. 
Deslocalização (Seção 10.6): É a distribuição de densi- 
dade eletrônica sobre um sistema de elétrons 7 conju- 
gado. Por exemplo, cátions alílicos e ânions alílicos são 
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deslocalizados porque suas cargas estão distribuídas 
sobre todo o sistema de elétrons m. 


Deslocamento de hidreto (Seção 6.12): É o desloca- 
mento de um átomo de hidrogênio e seu par de elétrons 
para um centro catiônico vizinho. 

Deslocamento químico (Seção 13.3): É a posição no grá- 
fico de RMN, na qual um núcleo absorve. Por convenção, o 
deslocamento químico de tetrametilsilano (TMS) é arbi- 
trariamente posicionado no zero, e todas as outras absor- 
ções geralmente ocorrem em campo baixo (para a esquerda 
no gráfico). Os deslocamentos químicos são expressos em 
unidades delta, ô, em que 1 ó é igual a 1 ppm da frequên- 
cia operacional do espectrômetro. 


Desproteção (Seção 13.2): O efeito observado em RMN 
que faz que o núcleo absorva em campo mais baixo (para 
a esquerda) que padrão tetrametilsilano (TMS). A despro- 
teção é provocada pela retirada de densidade eletrônica 
do núcleo. 


Dextrógira (Seção 9.3): É uma palavra usada para 
descrever uma substância opticamente ativa que gira o 
plano de polarização da luz plana polarizada para a di- 
reita, ou seja, no sentido horário. 

Diagrama de energia de reação (Seção 5.9): É a repre- 
sentação do curso da reação, no qual a energia livre é mar- 
cada como uma função do andamento da reação. Rea- 
gentes, estado de transição, intermediários e produtos são 
representados e suas energias apropriadas são indicadas. 


Diagrama de Pascal (Seção 13.12): É o diagrama usado 
em RMN para classificar os complicados exemplos de des- 
dobramentos que podem aparecer a partir de múltiplos 
acoplamentos. 


Diastereômeros (Seção 9.6): São estereoisômeros que 
não são idênticos nem imagens especular um do outro; os 
diastereômeros têm a mesma configuração a um ou mais 
centros quirais, mas diferem em outros centros quirais. 


Diastereotópico (Seção 13.8): São dois hidrogênios em 
uma molécula cuja substituição por outro grupo leva a 
diferentes diastereômeros. 


Diazotização (Seção 24.8): E a conversão de uma amina 
primária, RNH,, em um íon diazônio, RNo+, pelo trata- 
mento com ácido nitroso. 


Dienófilo (Seção 14.8): É um composto contendo uma li- 
gação dupla que pode tomar parte em uma reação de 
cicloadição de Diels-Alder. Os dienófilos mais reativos são 
aqueles que possuem grupos elétron retiradores sobre a 
dupla ligação. 

Dissulfeto (Seção 18.11): É um composto de estrutura 
geral RSSR'. 


Dubleto (Seção 13.11): É a absorção dupla (um sinal com 
duas linhas de igual intensidade) no RMN, provocada pelo 
desdobramento de spin-spin quando o spin de um núcleo 
sobre observação acopla com o spin de um núcleo mag- 
nético vizinho. 


Efeito de isótopo de deutério (Seção 11.13): É um meio 
usado em investigações mecanísticas para estabelecer se 
uma ligação C—H é rompida na etapa limitante de uma 
reação. 

Efeito de ressonância (Seção 16.5): É a doação ou reti- 
rada de elétrons através da sobreposição do orbital com a 
ligação m vizinha. Por exemplo, um substituinte como 


oxigênio ou nitrogênio doa elétrons para o anel aromático 
por sobreposição do orbital do O ou do N com os orbitais p 
do anel aromático. 


Efeito indutivo (Seções 2.1, 6.10, 16.6): Refere-se ao 
efeito elétron aceitador ou elétron retirador transmitido 
através das ligações o. Elementos eletronegativos pos- 
suem um efeito indutivo elétron retirador. 


Eletrófilo (Seção 5.4): É um “amigo do elétron”, ou subs- 
tância que aceita um par de elétrons de um nucleófilo em 
uma reação formada por ligação polar. 


Eletronegatividade (Seção 2.1): É a habilidade de um 
átomo atrair elétrons para si em uma ligação covalente. A 
eletronegatividade aumenta através da tabela periódica 
da esquerda para a direita e de baixo para cima. 


Elétrons não-ligantes (Seção 1.5): São elétrons de 
valência que não são usados na formação de ligações cova- 
lentes. 


Eliminação de Hofmann (Seção 24.7): Reação de elimi- 
nação de uma amina para produzir um alceno pela reação 
com iodometano, seguido por aquecimento com Aga0. 


Eluição (Capítulo 12 — Química no Trabalho): É a remo- 
ção de uma substância de uma coluna cromatográfica. 


Enamina (Seção 19.9): É um composto com o grupo fun- 
cional RN—CR=CR.. 

Enantiômeros (Seção 9.1): São estereoisômeros de uma 
substância quiral que possui uma imagem especular. Os 
enantiômeros devem ter configurações opostas em todos 
os centros quirais. 


Enantiotópico (Seção 13.8): A substituição de dois 
hidrogênios em uma molécula por outro grupo leva a 
diferentes enantiômeros. 

Endergônico (Seção 5.7): É uma reação que tem varia- 
ção positiva de energia livre e, portanto, não é espontânea. 
Em um diagrama energético reacional, o produto de uma 
reação endergônica possui um nível de energia maior que 
o dos reagentes. 


Endo (Seção 14.6): É um termo que indica a estereo- 
química de um substituinte em um bicicloalcano em 
ponte. Um substituinte endo é syn em relação à maior das 
duas pontes. 


Endotérmico (Seção 5.7): É uma reação que absorve 
calor e, portanto, possui uma variação positiva de entalpia. 


Energia de ativação (Seção 5.9): É a diferença de energia 
entre o estado fundamental e o estado de transição em uma 
reação. A quantidade de energia de ativação determina a 
velocidade na qual a reação ocorre. A maioria das reações 
orgânicas tem energias de ativação de 40—100 kJ mol”. 
Energia de dissociação de ligação, D (Seção 5.8): É a 
quantidade de energia necessária para romper uma ligação, 
homoliticamente, e produzir dois fragmentos radicalares. 
Enol (Seções 8.5, 22.1): É um álcool vinílico em equilíbrio 
com um composto carbonílico. 

Epóxido (Seção 18.7): É um grupo funcional éter com- 
posto por um anel de três membros. 

Equação de onda (Seção 1.2): Expressão matemática 
que define o comportamento de um elétron em um átomo. 
Equação de velocidade (Seção 11.3): É uma equação 
que expressa a dependência da velocidade da reação sobre 
a concentração de reagentes. 


Escala delta (Seção 13.3): Uma escala usada para cali- 
brar o gráfico de RMN. Uma unidade delta (5) é igual a 
uma parte por milhão (ppm) da freqüência operacional do 
espectrômetro. 


Espectro de absorção (Seção 12.5): Um gráfico do com- 
primento de onda da luz incidente versus a quantidade de 
luz absorvida. As moléculas orgânicas mostram espectro 
de absorção nas regiões do infravermelho e do ultravioleta 
do espectro eletromagnético. 


Espectro eletromagnético (Seção 12.5): É a faixa de 
energia eletromagnética, incluindo o infravermelho, ultra- 
violeta e a radiação no visível. 


Espectrometria de massa (Seção 12.1): Técnica para 
medir a massa e a massa molecular (MM) de íons. 


Espectroscopia na região do infravermelho (IV) 
(Seção 12.5): E um tipo de espectroscopia óptica que uti- 
liza energia infravermelha. Espectroscopia no infraver- 
melho é particularmente útil em química orgânica para 
determinar os tipos de grupos funcionais presentes nas 
moléculas. 


Espectroscopia na região do ultravioleta (UV) (Se- 
ção 14.8): E uma espectroscopia óptica que emprega irra- 
diação ultravioleta. A espectroscopia no UV provê infor- 
mação estrutural acerca da extensão da conjugação mr 
eletrônica em moléculas orgânicas. 


Estado de transição (Seção 5.9): É um complexo ativado 
entre os reagentes, representando o ponto de energia mais 
alto da curva de uma reação. Os estados de transição são 
complexos instáveis que não podem ser isolados. 


Estado fundamental (Seção 1.3): Configuração eletrô- 
nica de mais baixa energia de uma molécula ou átomo. 


Éster (Capítulo 21 — Introdução): É um composto con- 
tendo o grupo funcional —COGR. 


Estereoespecífico (Seções 7.6, 14.6): E um termo indi- 
cando que apenas um simples estereoisômero é produzido 
em uma dada reação preferencialmente a uma mistura. 


Estereoisômeros (Seção 3.8): São isômeros que têm seus 
átomos conectados na mesma ordem, mas com diferentes 
arranjos tridimensionais. O termo estereoisômero inclui 
ambos enantiômeros e diastereômeros. 
Estereoquímica (Capítulos 4, 9 — Introduções): É o 
ramo da química que concerne com os arranjos de átomos 
tridimensional nas moléculas. 


Estereoquímica anti (Seção 7.2): O oposto de syn. Uma 
reação de adição é aquela na qual as duas extremidades 
da ligação dupla são atacadas em posições diferentes. 
Uma reação de eliminação anti é aquela na qual os dois 
grupos saem de posições opostas da molécula. 


Estereoquímica syn (Seção 7.5): É o oposto de anti. Uma 
reação de adição syn é aquela na qual as duas extremi- 
dades da dupla ligação reagem do mesmo lado. Uma 
eliminação syn é aquela na qual os dois grupos deixam o 
mesmo lado da molécula. 

Estrutura condensada (Seções 2.12, 3.2): É um modo 
resumido de escrever estruturas, no qual as ligações car- 
bono— hidrogênio e carbono—carbono são compreendidas 
facilmente do que mostradas explicitamente. Propano, por 
exemplo, tem a estrutura condensada CHsCH,CH.s. 


Estrutura de Kekulé (Seção 1.5): É um método de re- 
presentar moléculas no qual a linha entre átomos indica 
a ligação. 
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Estrutura de Lewis (Seção 1.5): É a representação de 
uma molécula mostrando elétrons de valência como pontos. 


Estrutura de pontos (Seção 1.5): É a representação de 
uma molécula mostrando elétrons de valência como pontos. 


Estrutura de Sawhorse (Seção 4.1): É uma maneira de 
representar estereoquímica que usa um desenho de vare- 
tas e apresenta uma visão de perspectiva da conformação 
em torno de uma simples ligação. 

Etapa de propagação (Seção 5.3): É a etapa ou uma 
série de etapas em uma reação em cadeia radicalar que 
continua uma cadeia. As etapas de propagação devem 
obter ambos os produtos e um intermediário reativo. 


Etapa limitante da velocidade (Seção 11.7): É a etapa 
mais lenta em uma sequência de uma reação de múltiplas 
etapas. À etapa limitante da velocidade age como um tipo 
de restrição de acesso em reações de múltiplas etapas. 
Éter (Capítulo 18 — Introdução): É um composto que pos- 
sui dois substituintes orgânicos ligados ao mesmo átomo 
de oxigênio, ROR. 

Éter coroa (Seção 18.9): É um poliéter formando um 
grande anel, usado como um catalisador de transferência 
de fase. 

Exergônico (Seção 5.7): É uma reação com variação ne- 
gativa da energia livre e é, portanto, espontânea. Em um 
diagrama energético reacional, o produto de uma reação 
exergônica possui um nível de energia mais baixo que o 
dos reagentes. 


Exo (Seção 14.6): É um termo que indica a estereoquímica 
de um substituinte em um bicicloalcano em ponte. Um subs- 
tituinte exo é anti em relação à maior das duas pontes. 


Exotérmico (Seção 5.7): É uma reação que libera calor e, 
portanto, possui variação negativa de entalpia. 


Face re (Seção 9.17): Uma das duas faces de um átomo 
planar hibridizado sp”. 

Face si (Seção 9.17): É uma das duas faces de um átomo 
com hibridização sp? planar. 

Fenila (Seção 15.2): É o nome para a unidade —CsHs 
quando um anel benzeno é considerado como um substi- 
tuinte. Um grupo fenila é abreviado como —Ph. 


Fenol (Capítulo 17 — Introdução): É um composto con- 
tendo um grupo —OH diretamente ligado a um anel 
aromático, ArOH. 


Força de ligação (Seção 1.6): É um nome alternativo 
para a energia de dissociação da ligação. 


Forças de Van der Waals (Seção 3.5): Forças intermole- 
culares responsáveis por manter juntas as moléculas nos 
estados líquido e sólido. 


Forma ressonante (Seção 2.4): É uma estrutura de 
Lewis individual de um híbrido de ressonância. 
Formação de ligação heterogênea (Seção 5.2): É o que 
ocorre quando, em uma reação, um dos parceiros doa 
ambos os elétrons na formação de uma nova ligação. 
Reações polares sempre envolvem formação de ligação 
heterogênica: A+ + By” > A;B. 

Formação de ligação homogênea (Seção 5.2): É o que 
ocorre em reações radicalares quando cada reagente doa 
um elétron para uma nova ligação: A. + B- — A;B. 


Formas d,l (Seção 9.9): É a modificação racêmica de um 
composto. 
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Fórmula estrutural de traços (Seção 1.5): É a repre- 
sentação de uma molécula mostrando ligações covalentes 
como linhas entre átomos. 


Fórmulas de linhas de ligação (Seção 2.12): É um 
modo resumido de escrever estruturas nas quais assume- 
se que os átomos de carbono estão em cada interseção de 
duas linhas (ligação) e no fim de cada linha. 


Fosfato de acila (Seção 21.8): Um grupo funcional que 
tem um grupo acila ligado a um fosfato. 


Freqiiência (Seção 12.5): É o número de ciclos de ondas 
eletromagnéticas que passam por um ponto fixo em uma 
dada unidade de tempo. As fregiiências são expressas em 
unidades de ciclos por segundo, ou hertz. 


FT-RMN (Seção 13.4): RMN com transformada de 
Fourier; é uma técnica rápida para acumular espectros de 
RMN, nos quais todos os núcleos magnéticos absorvem ao 
mesmo tempo. 

Função de onda (Seção 1.2): É a solução para a equação 
de onda que define o comportamento de um elétron em um 
átomo. O quadrado da função de onda define a forma de 
um orbital. 


Fusão alcalina (Seção 16.2): É um processo para con- 
verter um haleto de arila em um fenol pela dissolução com 
NaOH. 


Geminal (Seção 19.6): Refere-se a dois grupos ligados ao 
mesmo átomo de carbono. Por exemplo, 1,1-dibromo- 
propano é um dibrometo geminal. 


Geometria E (Seção 6.6): É um termo usado para descre- 
ver a estereoquímica de uma ligação dupla carbono—car- 
bono. Para os dois grupos sobre cada carbono são 
atribuídas prioridades de acordo com as regras de Cahn- 
Ingold-Prelog, e os dois carbonos são comparados. Se o 
grupo de alta prioridade sobre cada carbono está em lados 
opostos da ligação dupla, a ligação terá geometria E. 

Geometria Z (Seção 6.6): Termo usado para descrever a 
estereoquímica de uma ligação dupla carbono-carbono. 
Aos dois grupos sobre cada carbono são atribuídas priori- 
dades de acordo com as regras de seqüência de Cahn- 
Ingold-Prelog, e os dois carbonos são comparados. Se os 
grupos de alta prioridade sobre cada carbono estão do 
mesmo lado da ligação dupla, a ligação tem geometria Z. 


Glicol (Seção 7.8): É um diol, como etileno glicol, 
HOCH,CH,0H. 

Grau de insaturação (Seção 6.2): Número de anéis e/ou 
ligações múltiplas em uma molécula. 

Grupo acetil (Seção 19.1): o grupo CH;CO—. 

Grupo acila (Seções 16.4, 19.1): Um grupo —COR. 
Grupo alila (Seção 6.3): Um substituinte H/C=CHCH,—. 
Grupo alquila (Seção 3.3): É a estrutura parcial que per- 
manece quando um átomo de hidrogênio é removido de 
um alcano. 


Grupo benzila (Seção 15.2): O grupo CgH;CHo—. 
Grupo benzoíla (Seção 19.1): É o grupo CeH;CO—. 
Grupo carbonílico (Seção 2.1): É o grupo funcional 
C=o0. 

Grupo de ativação (Seção 16.5): Um grupo doador de 
elétron, como hidroxil (—OH) ou amino (—NH5), que 
aumenta a reatividade de um anel aromático na subs- 
tituição eletrofílica aromática. 


Grupo de desativação (Seção 16.5): É um substituinte 
receptor de elétrons que diminui a reatividade de um anel 
aromático na substituição eletrofílica aromática. 

Grupo de proteção (Seção 17.9): É um grupo intro- 
duzido para proteger o grupo funcional sensível próximo 
à reação que se deseja fazer na molécula. Depois de fun- 
cionar como grupo protetor, ele é removido. 


Grupo de saída (Seção 11.5): É o grupo que é trocado em 
uma reação de substituição. 


Grupo formila (Seção 19.1): É um grupo —CHO. 


Grupo funcional (Seção 3.1): É um átomo ou grupo de 
átomos que faz parte de uma grande molécula e que tem 
reatividade química característica. 


Grupo mercapto (Seção 18.11): É um nome alternativo 
para o grupo tiol, —SH. 

Grupo metileno (Seção 6.3): É o grupo —CH,— ou 
=CH.. 

Grupo R (Seção 3.3): É uma abreviação generalizada 
para uma estrutura parcial orgânica. 

Grupo vinílico (Seção 6.3): É um substituinte H,C= 
CH=. 

Haleto de acila (Seção 21.1): Um grupo funcional com 
um grupo acila ligado a um átomo de halogênio, RCOX. 


Haloidrina (Seção 7.3): É um haloálcool 1,2-dissubsti- 
tuído, como aquele obtido sobre adição de HOBr a um 
alceno. 


Hemiacetal (Seção 19.11): É um grupo funcional con- 
sistindo em um grupo —OR e um —OH ligado ao mesmo 
carbono. 


Heterociclo (Seção 15.7): É uma molécula cíclica, cujo 
anel contém mais de um tipo de átomo. Por exemplo, piri- 
dina é um heterociclo que contém cinco átomos de carbono 
e um átomo de nitrogênio em seu anel. 


Híbrido de ressonância (Seção 2.4): Refere-se a uma 
molécula, como o benzeno, que não pode ser representada 
adequadamente por uma simples estrutura de Kekulé 
mas deve, ao contrário, ser considerada como uma média 
de duas ou mais estruturas de ressonância. As estruturas 
de ressonância por si só diferem apenas nas posições de 
seus elétrons, não nas de seus núcleos. 


Hidratação (Seção 7.4): É a adição de água a uma 
molécula, como ocorre quando alcenos são tratados com 
ácido sulfúrico aquoso para obter alcoóis. 

Hidroboração (Seção 7.5): Adição de borano (BHs) ou um 
alquilborano a um alceno. Os produtos trialquilborano 
resultantes são intermediários sintéticos úteis que podem 
ser oxidados para obter alcoóis. 


Hidrocarbono (Seção 3.2): É um composto que contém 
apenas carbono e hidrogênio. 

Hidrogenação (Seção 7.7): Adição de hidrogênio a uma 
ligação dupla ou tripla para obter um produto saturado. 
Hidroquinona (Seção 17.11): É um 1,4-di-hidroxibenzeno. 
Hidroxilação (Seção 7.8): É a adição de dois grupos 
—0OH a uma ligação dupla. 

Hiperconjugação (Seção 6.7): É uma interação que 
resulta da sobreposição de um orbital p vago sobre um 
átomo com uma ligação o C—H vizinha. A hiperconju- 
gação é importante na estabilização de carbocátions e na 
estabilização de alcenos substituídos. 


HOMO (Seção 14.10): É um acrônimo para highest occu- 
pied molecular orbital (orbital molecular ocupado de 
maior energia). As simetrias do HOMO e LUMO são 
importantes em reações pericíclicas. 


Homotópico (Seção 13.8): Os hidrogênios que dão estru- 
turas idênticas sobre substituição por X e dessa forma 
mostram absorções idênticas no RMN. 


Ileto (Seção 19.12): É uma molécula dipolar neutra com 
cargas positivas e negativas adjacentes. Os fosforanos 
usados em reações de Wittig são iletos. 


Imida (Seção 24.6): É um composto com o grupo funcional 
—CONHCO—. 


Imina (Seção 19.9): É um composto com o grupo funcional 
R$C=NR. 

Impedimento estérico (Seções 4.3, 4.11): É o impedi- 
mento imposto sobre uma molécula quando dois grupos 
estão muito próximos e tentam ocupar o mesmo espaço. O 
impedimento estérico é responsável pela maior estabili- 
dade de alcenos trans versus cis e pela maior estabilidade 
dos ciclo-hexanos equatorialmente substituídos versus os 
axialmente substituídos. 


Iniciador (Seção 5.3): É a substância que possui uma li- 
gação fácil de ser rompida e, dessa forma, é usada para 
iniciar uma reação radicalar em cadeia. Por exemplo, clo- 
ração de alcanos radicalar é iniciada quando a luz (ener- 
gia) rompe a ligação fraca CI—CI para forma radicais Cl-. 


Insaturado (Seção 6.2): É uma molécula que tem uma ou 
mais ligações múltiplas. 

Integração (Seção 13.10): Técnica usada para medir a 
área sob um pico de RMN para determinar a quantidade 
de cada tipo de próton na molécula. As áreas de pico 
integradas são sobrepostas sobre o espectro como uma 
linha na forma de degraus, com a altura de cada degrau 
proporcional a área sobre o pico. 

Interação 1,3-diaxial (Seção 4.11): É a repulsão cau- 
sada pela interação entre os grupos axiais dos três átomos 
de carbono espaçados no ciclo-hexano de conformação 
cadeira. 


Intermediário (Seção 5.10): É a espécie formada du- 
rante o curso de uma reação em múltiplas etapas, porém 
não é o produto final. Os intermediários são mais estáveis 
que os estados de transição, mas podem ou não ser 
estáveis suficientes para ser isolado. 


Intramolecular, intermolecular (Seção 23.7): A reação 
que ocorre dentro da mesma molécula é intramolecular; a 
reação que ocorre entre duas moléculas é intermolecular. 


Inversão de Walden (Seção 11.1): É a inversão de con- 
figuração no centro quiral que acompanha uma reação 
Sn2. 

Íon acílio (Seção 16.4): Um carbocátion estabilizado por 
ressonância, no qual a carga positiva está localizada no 
grupo carbonil, R—C+*=0 «—> R-—C=0*. Ions acílios 
são fortemente eletrofílicos e são envolvidos como inter- 
mediários em reações de acilação de Friedel-Crafts. 

Íon alcóxido (Seção 17.3): É o ânion RO” formado pela 
desprotonação de um álcool. 

Íon bromônio (Seção 7.2): É uma espécie com um brometo 
com duas ligações carregado positivamente, RoBr*. 


Íon enolato (Seção 22.1): É o ânion de um enol. 
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Íon halônio (Seção 7.2): Espécie carregada positiva- 
mente, estando o halogênio ligado a duas ligações. Os íons 
bromônios de um anel de três membros participam como 


intermediários na adição eletrofílica de Br; a alcenos. 


Íon molecular (Seção 12.1): É o cátion produzido no 
espectrômetro de massa pela perda de um elétron da 
molécula inicial. A massa do íon molecular corresponde à 
massa molecular da amostra. 


Íon tiolato (Seção 18.11): Refere-se ao ânion de um tiol, 
RS. 

Isômero óptico (Seção 9.4): É um nome alternativo para 
enantiômeros. Isômeros ópticos são os que possuem ima- 
gem especular. 


Isômeros (Seção 3.2): São compostos que possuem a 
mesma fórmula molecular, mas diferentes estruturas. 


Isômeros cis-trans (Seções 3.8, 6.5): São estereoisô- 
meros que diferem em sua estereoquímica em uma li- 
gação dupla ou anel. 


Isômeros constitucionais (Seções 3.2, 9.11): São isôme- 
ros que possuem seus átomos conectados em uma ordem 
diferente. Por exemplo, butano e 2-metilpropano são isô- 
meros constitucionais. 


Isômeros geométricos (Seções 3.8, 6.5): E um velho 
termo para isômeros cis-trans. 


Isótopos (Seção 1.1): São átomos do mesmo elemento com 
diferentes números de massa. 


Lactama (Seção 21.7): É uma amida cíclica. 
Lactona (Seção 21.6): É um éster cíclico. 


Levógiro (Seção 9.3): Palavra usada para descrever uma 
substância opticamente ativa que gira o plano de pola- 
rização da luz plana polarizada para a esquerda, ou seja, 
no sentido anti-horário. 

Ligação axial (Seção 4.9): É uma ligação do ciclo-hexano 
cadeira que se posiciona ao longo do eixo perpendicular do 
plano irregular do anel. 

Ligação covalente (Seção 1.5): É uma ligação formada 
por elétrons compartilhados entre átomos. 

Ligação covalente polar (Seção 2.1): É a ligação cova- 
lente na qual a distribuição eletrônica entre átomos não é 
simétrica. 

Ligação de hidrogênio (Seção 17.2): É uma atração 
fraca entre um átomo de hidrogênio ligado a um átomo 
eletronegativo e um par de elétrons isolados sobre outro 
átomo eletronegativo. 

Ligação equatorial (Seção 4.9): É uma ligação no ciclo- 
hexano que está ao longo do aproximado plano equatorial 
do anel. 

Ligação pi (77) (Seção 1.9): É a ligação covalente formada 
pela sobreposição dos orbitais atômicos laterais. Por 
exemplo, as ligações duplas carbono—carbono contêm 
uma ligação 7 formada pela sobreposição de dois orbitais 
p laterais. 

Ligação sigma (ø) (Seção 1.6): É uma ligação covalente 
formada pela sobreposição de orbitais atômicos frontais. 
Ligações curvas (Seção 4.6): São as ligações em anéis 
pequenos, como ciclopropano que encurva em relação a 
uma linha internuclear e se sobrepõe a um ângulo peque- 
no, preferencialmente ao linear. Ligações curvas são forte- 
mente tensionadas e reativas. 
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LUMO (Seção 14.10): É um acrônimo para lowest unoc- 
cupied molecular orbital (orbital molecular vazio de 
menor energia). As simetrias do LUMO e do HOMO são 
importantes na determinação da estereoquímica de 
reações pericíclicas. 

Luz plano-polarizada (Seção 9.3): É a luz ordinária que 
tem suas ondas eletromagnéticas oscilando em um sim- 
ples plano preferencialmente ao plano randômico. O plano 
de polarização é girado quando a luz passa através da 
solução de uma substância quiral. 


Mapa de potencial eletrostático (Seção 2.1): É a repre- 
sentação molecular que usa cor para indicar a dis- 
tribuição de carga na molécula como derivada dos cálculos 
de mecânica quântica. 


Massa atômica (Seção 1.1): E o número de massa média 
de átomos de um elemento. 


Mecânica molecular (Capítulo 4 — Química no Tra- 
balho): E um método computacional para calcular a con- 
formação de mínima energia de uma molécula. 


Mecanismo (Seção 5.2): É a completa descrição de como a 
reação ocorre. Um mecanismo deve justificar todos os mate- 
riais de partida e todos os produtos e deve descrever os deta- 
lhes de cada etapa individual no processo total da reação. 


Meta- (Seção 15.2): Prefixo usado para nomear benzenos 
1,3-dissubstituídos. 


Mistura racêmica (Seção 9.9): É a mistura consistindo 
em partes iguais de enantiômeros (+) e (—) de uma subs- 
tância quiral. 

Molécula (Seção 1.5): É uma coleção neutra de átomos 
unidos por ligações covalentes. 


Molécula dipolar (Seção 2.3): É uma molécula total- 
mente neutra, mas tem cargas positivas e negativas sobre 
os átomos individuais. 


Molozonida (Seção 7.8): É o produto de adição inicial de 
ozônio com um alceno. 


Momento de dipolo, u (Seção 2.2): É a medida da pola- 
ridade total da molécula. Um momento de dipolo aparece 
quando o centro de massa das cargas positivas e negati- 
vas da molécula não coincide. 


Monômero (Seção 7.10): É a unidade de partida mais 
simples do qual um polímero é feito. 


Multipleto (Seção 13.11): É um modelo de picos em um 
espectro de RMN que aparece por um desdobramento de 
spin-spin de uma simples absorção por causa do acopla- 
mento entre núcleos magnéticos vizinhos. 

Náilon (Seção 21.9): É um polímero sintético de 
poliamida de crescimento por etapas. 


Nitrila (Seção 20.1): É um composto contendo o grupo 
funcional C=N. 


Nodo (Seção 1.2): É a superfície de densidade eletrônica 
zero dentro de um orbital. Por exemplo, um orbital p pos- 
sui um plano nodal passando através do centro dos nú- 
cleos, perpendicular ao eixo do orbital. 

NSAID (Capítulo 15 — Química no Trabalho): É uma 
droga antiinflamatória não esteroidal, como aspirina ou 
ibuprofen. 

Nucleofilicidade (Seção 11.5): É a habilidade de uma 
substância agir como um nucleófilo em uma reação Sy2. 
Nucleófilo (Seção 5.4): É um “amante do núcleo”, ou espé- 
cie que doa um par de elétrons para um eletrófilo em uma 


reação formadora de ligação polar. Nucleófilo são também 
bases de Lewis. 

Número atômico, Z (Seção 1.1): É o número de prótons 
no núcleo de um átomo. 

Número de massa, A (Seção 1.1): É o número total de 
prótons mais nêutrons em um átomo. 


Número de onda (Seção 12.6): É o recíproco de um com- 
primento de onda em centímetros. 


Olefina (Capítulo 6 — Introdução): É um nome alterna- 
tivo de um alceno. 


OM antiligante (Seção 1.12): É um orbital molecular que 
se encontra em energia maior que os orbitais atômicos dos 
quais ele é formado. 


OM ligante (Seção 1.12): É um orbital molecular que pos- 
sui energia mais baixa que os orbitais atômicos dos quais 
ele é formado. 


Opticamente ativo (Seção 9.3): É uma substância que 
gira o plano de polarização da luz plana-polarizada. 


Orbitais degenerados (Seção 15.4): São dois ou mais 
orbitais que possuem o mesmo nível de energia. 


Orbital (Seção 1.2): É uma função de onda a qual descre- 
ve o volume de espaço em torno do núcleo no qual um 
elétron é mais provável de ser encontrado. 


Orbital híbrido (Seção 1.7): É um orbital derivado de 
uma combinação de orbitais atômicos. Orbitais híbridos, 
como os híbridos de carbono spê, sp? e sp, formam ligações 
mais fortes que os orbitais atômicos. 


Orbital sp (Seção 1.10): É um orbital híbrido derivado da 
combinação de um orbital atômico s e um orbital atômico 
p. Os dois orbitais sp que resultam da hibridização são ori- 
entados em um ângulo de 180º um do outro. 


Orbital sp? (Seção 1.9): Um orbital híbrido derivado da 
combinação de um orbital atômico s com dois orbitais 
atômicos p. Os três orbitais híbridos sp? que resultam da 
hibridização são orientados em um plano com ângulos de 
120º um do outro. 


Orbital sp? (Seção 1.7): É um orbital híbrido derivado da 
combinação de um orbital atômico s com três orbitais 
atômicos p. Os quatros orbitais spº que resultam da hibri- 
dização são encaminhados em direção aos cantos de um 
tetraedro regular a ângulos de 109º um do outro. 


Orto- (Seção 15.2): É o prefixo usado para nomear ben- 
zenos 1,2-dissubstituídos. 

Oxidação (Seção 10.10): É uma reação que provoca o 
decréscimo da posse de elétron pelo carbono, ou pela for- 
mação de ligação entre carbono e átomo mais eletronega- 
tivo (geralmente oxigênio, nitrogênio ou um halogênio) ou 
pela quebra da ligação entre o carbono e um átomo menos 
eletronegativo (normalmente hidrogênio). 


Oxima (Seção 19.9): É um composto com o grupo fun- 
cional RoC=NOH. 


Oximercuriação (Seção 7.4): É um método para 
hidratação de ligação dupla usando acetato de mercúrio 
aquoso como reagente. 


Oxirano (Seção 18.7): É um nome alternativo para um 
epóxido. 

Ozonida (Seção 7.8): É o produto formado pela adição de 
ozônio à ligação dupla carbono—carbono. Ozonidas são 
geralmente tratadas com um agente redutor, como zinco 
em ácido acético para produzir compostos carbonílicos. 


Par iônico (Seção 11.8): Trata-se de um par de íons de 
cargas opostas em solução. Pares iônicos participam como 
intermediários em reações Sy1 para justificar a retenção 
parcial da estereoquímica que é frequentemente obser- 
vada. 


Para- (Seção 15.2): É um prefixo usado para nomear ben- 
zenos 1,4-dissubstituídos. 


Parafina (Seção 3.5): É um nome comum para alcanos. 


Pares de elétrons isolados (Seção 1.5): São pares de 
elétrons da camada de valência não-ligantes. Pares de elé- 
trons não-ligantes são usados pelos nucleófilos em suas 
reações com eletrófilos. 


Periplanar (Seção 11.11): É a conformação na qual a li- 
gação em relação ao átomo vizinho tem um arranjo para- 
lelo. Em uma conformação eclipsada, a ligação vizinha é 
periplanar syn; na conformação em estrela, as ligações 
são periplanar anti. 


Periplanar syn (Seção 11.11): Descreve a relação estereo- 
química na qual duas ligações sobre o carbono adjacente 
estão dispostas no mesmo plano e são eclipsadas. 


Peroxiácido (Seção 18.7): É um composto contendo o 
grupo funcional —COsH. 


Peróxido (Seção 18.2): É uma molécula contendo um 
grupo funcional com ligação oxigênio — oxigênio, ROOR' ou 
ROOH. 

Pico principal (Seção 12.1): É o pico em um espectro de 
massa que corresponde ao íon molecular. A massa do pico 
principal representa a massa molecular do composto. 


Pico-base (Seção 12.1): Refere-se ao pico mais intenso em 
um espectro de massa. 


Plano de simetria (Seção 9.2): É um plano que bissec- 
ciona uma molécula de tal maneira que a metade da 
molécula é a imagem especular da outra metade. Molécu- 
las contendo um plano de simetria são aquirais. 


Plano de simetria (Seção 9.2): É um plano que secciona 
uma molécula tal que a metade dela seja a imagem espe- 
cular da outra metade. Moléculas contendo um plano de 
simetria são aquirais. 

Polaridade (Seção 2.1): É a distribuição assimétrica de 
elétrons em uma molécula que resulta da capacidade de 
um átomo atrair elétrons mais fortemente que outro. 


Polarizabilidade (Seção 5.4): É a medida da mudança 
na distribuição eletrônica de uma molécula em resposta à 
troca de interações elétricas com solventes ou reagentes 
iônicos. 

Polarização dielétrica (Seção 11.9): É a medida da 
habilidade de um solvente agir como um isolante de carga 
elétrica. 


Policíclico (Seção 4.15): É um composto que contém mais 
do que um anel. 


Polímero (Seção 7.10): É uma grande molécula cons- 
truída de unidades pequenas repetitivas. Por exemplo, 
polietileno é um polímero sintético feito de repetitivas 
unidades de etileno, e DNA é um biopolímero feito de 
repetitivas unidades desoxirribonucleotídeo. 


Polímero de crescimento em etapas (Seção 21.9): É 
um polímero no qual cada ligação é formada independen- 
temente das outras. Poliésteres e poliamidas (náilons) são 
exemplos. 
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Polímero de reação de cadeia (Seções 21.9): É um 
polímero cujas ligações são produzidas por reações em 
cadeia. O polietileno e outros polímeros de alcenos são 
exemplos destes. 

Posição a (Capítulo 22 — Introdução): É a posição pró- 
xima a um grupo carbonila. 

Postulado de Hammond (Seção 6.11): Este postulado 
declara que é possível obter um gráfico de um dado estado 
de transição que pareça com a estrutura da espécie es- 
tável mais próxima. Reações exergônicas têm estados de 
transição que lembram reagentes; reações endergônicas 
possuem estados de transição que lembram produtos. 
Primário, secundário, terciário, quaternário (Seção 
3.3): Termos usados para descrever o modelo de substi- 
tuição em um sítio específico. O sítio primário tem um 
substituinte orgânico ligado a ele, o secundário, dois, o ter- 
ciário, três e o quaternário, quatro. 


Carbono Carbocátion Hidrogênio Álcool Amina 
Primário RCH; RCH;+ RCH; RCH,0H RNH, 
Secundário RCHə  RoCH* RoCH» RoCHOH  RoNH 
Terciário RCH RC* RCH RsCOH RN 


Quaternário RC 


Princípio de Aufbau (Seção 1.3): São as regras para 
determinar a configuração eletrônica de um átomo. 


Princípio de exclusão de Pauli (Seção 1.3): Não mais 
de dois elétrons podem ocupar o mesmo orbital, e eles 
devem ter spins de sinais opostos. 

Projeção de Newman (Seção 4.1): É um meio de indicar 
as relações estereoquímicas entre grupos substituintes 
sobre o carbono vizinho. A ligação carbono—carbono é 
vista na frente e atrás (cabeça-cauda), e os carbonos são 
indicados por um círculo. As ligações que saem do centro 
do círculo estão ligadas ao carbono da frente, e as ligações 
que saem do eixo do círculo estão ligadas ao carbono 
detrás. 


Proquiral (Seção 9.17): É a molécula que pode ser con- 
vertida de aquiral para quiral em uma simples etapa 
química. 

pro-R (Seção 9.17): É um dos dois átomos idênticos em 


um composto, cuja substituição leva a um centro de quira- 
lidade R. 


pro-S (Seção 9.17): É um dos dois átomos idênticos em um 
composto cuja substituição leva a um centro de quirali- 
dade S. 

Proteção (Seção 13.2): É um efeito observado no RMN 
que faz que o núcleo absorva em direção ao lado direito do 
gráfico (campo alto). A proteção é causada pela doação de 
densidade eletrônica para o núcleo. 

Quadupleto (Seção 13.11): É um grupo de quatro picos 
em um espectro de RMN, provocado pelo desdobramento 
spin-spin de um sinal por três spins nucleares adjacentes. 
Quaternário. (Veja Primário.) 

Química Orgânica (Capítulo 1 — Introdução): É o 
estudo dos compostos de carbono. 
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Quinona (Seção 17.11): É uma 2,5-ciclo-hexadieno-1,4- 
diona. 

Quiral (Seção 9.2): O que não possui sobreposição 
(assimetria). As moléculas quirais são aquelas que não 
têm um plano de simetria e, portanto, não são superpostas 
sobre sua imagem especular. Uma molécula quiral existe 
em duas formas, uma dextrógira e uma levógira. À causa 
mais comum de quiralidade em uma molécula é a pre- 
sença de um átomo de carbono ligado a quatro substi- 
tuintes diferentes. 


Radical (Seção 5.2): É uma espécie que tem número 
ímpar de elétrons, como o radical cloreto, Cl-. 


Reação aldólica (Seção 23.2): É a reação de condensação 
de um aldeído ou cetona para prover um composto g- 
hidroxicarbonil. 


Reação bimolecular (Seção 11.4): É uma reação cuja 
etapa limitante de velocidade ocorre entre dois reagentes. 
Reação de adição (Seção 5.1): É a reação que ocorre 
quando dois reagentes adicionam-se ao mesmo tempo 
para formar um novo produto sem átomo residual. 


Reação de adição eletrofílica (Seção 6.8): É a adição 
de um eletrófilo a um alceno para produzir um produto 
saturado. 


Reação de adição nucleofílica (Seção 19.4): É uma 
reação cujo nucleófilo liga-se ao grupo carbonila eletro- 
fílico de uma cetona ou aldeído para obter um álcool. 


Reação de alcoximercuriação (Seção 18.4): É um 
método para sintetizar éteres pela adição de um álcool a 
um alceno. 


Reação de anulação de Robinson (Seção 23.13): É a 
síntese de ciclo-hexenonas pela reação sequencial de 
Michael e reação aldólica intramolecular. 


Reação de Cannizzaro (Seção 19.13): Trata-se da 
reação de desproporcionamento de um aldeído para pro- 
duzir um álcool e um ácido carboxílico através de trata- 
mento com uma base. 


Reação de ciclização de Dieckmann (Seção 23.10): É 
uma reação de condensação intramolecular de Claisen 
para produzir um fB-cetoéster cíclico. 


Reação de cicloadição (Seção 14.5): Trata-se de uma 
reação pericíclica na qual dois reagentes são adicionados 
juntos em uma simples etapa para produzir um produto 
cíclico. A reação de Diels-Alder entre um dieno e um 
dienófilo gerando um ciclo-hexeno é um exemplo. 


Reação de condensação carbonílica (Seção 23.1): É 
uma reação que agrupa dois compostos carbonílicos por uma 
combinação de reações de a-substituição e adição nucleo- 
fílica. 

Reação de condensação de Claisen (Seção 23.8): É a 
reação de condensação carbonílica de um éster para pro- 
duzir um produto f-cetoéster. 

Reação de Diels-Alder (Seção 14.5): É a reação de 
cicloadição de um dieno com um dienófilo para produzir 
um ciclo-hexeno. 

Reação de eliminação (Seção 5.1): Ocorre quando um 
simples reagente desdobra-se em dois produtos. 

Reação de esterificação de Fischer (Seção 21.3): É a 
reação catalisada por ácido de um álcool com um ácido 
carboxílico para obter um éster. 


Reação de Friedel-Crafts (Seções 16.3, 16.4): É uma 
substituição aromática eletrofílica para substituir um 
hidrogênio por um grupo alquila ou acila no anel aro- 
mático. 

Reação de halofórmio (Seção 22.7): Reação de uma 


metil cetona com halogênio para obter um halofórmio 
(CHXs) e um ácido carboxílico. 


Reação de Hell-Volhard-Zelinskii (HVZ) (Seção 22.4): 
Reação de um ácido carboxílico com Brg e fósforo para pro- 
duzir um ácido a-bromocarboxílico. 

Reação de Michael (Seção 23.11): É a reação de adição 
conjugada de um íon enolato a um composto carbonílico 
insaturado. 

Reação de primeira ordem (Seção 11.7): É a reação 
cuja etapa limitante da velocidade é unimolecular e cuja 
cinética, portanto, depende apenas da concentração de um 
reagente. 


Reação de rearranjo (Seção 5.1): É o que ocorre quando 
um simples reagente passa por uma reorganização da li- 
gação e átomos para produzir um produto isomérico. 


Reação de rearranjo de Claisen (Seção 18.6): É a con- 
versão pericíclica de um éter alílico e fenílico para um 
o-alilfenol por aquecimento. 


Reação de Sandmeyer (Seção 24.7): É uma reação de 
substituição nucleofílica de um sal de arenodiazônio 
com um haleto de cobre (I) para produzir um haleto de 
arila. 

Reação de segunda ordem (Seção 11.3): É a reação cuja 
etapa limitante é bimolecular e cuja cinética é dependente 
da concentração de dois reagentes. 


Reação de Simmons-Smith (Seção 7.6): É a reação de 
um alceno com CHol e Zn—Cu para produzir um ciclo- 
propano. 

Reação de substituição (Seção 5.1): É o que ocorre 
quando dois reagentes trocam partes de si para gerar dois 
novos produtos. São exemplos as reações Syl e Sy2. 
Reação de substituição æ (Seção 22.2): É a substituição 
de um átomo de hidrogênio « de um composto carbonílico 
pela reação com um eletrófilo. 


Reação de substituição nucleofílica (Seção 11.1): É 
uma reação na qual um nucleófilo substitui outro ligado a 
um átomo de carbono saturado. 


Reação de substituição nucleofílica aromática (Se- 
ção 16.8): E a reação de substituição de um haleto de arila 
por um nucleófilo. 


Reação de substituição nucleofílica em grupa- 
mento acila (Seção 21.2): Reação na qual o nucleófilo 
ataca um composto carbonila e substitui um grupo de 
saída ligado ao carbono carbonílico. 

Reação de Wolff-Kishner (Seção 19.10): É a conversão 
de um aldeído ou cetona em um alcano pela reação com 
hidrazina e base. 

Reação E1 (Seção 11.14): É uma reação de eliminação 
unimolecular. 

Reação E2 (Seção 11.11): É uma reação de eliminação 
bimolecular. 

Reação em cadeia (Seção 5.3): Trata-se de uma reação 
que, uma vez iniciada, sustenta por ela mesma infinitos 
ciclo repetitivos das etapas de propagação. À cloração ra- 


dicalar de alcanos é um exemplo de uma reação em cadeia 
que é iniciada por irradiação com luz e então continua em 
uma série de etapas de propagação. 

Reação polar (Seção 5.2): É uma reação na qual as li- 
gações são feitas quando o nucleófilo doa dois elétrons a 
um eletrófilo, e quando as ligações são rompidas, um frag- 
mento sai com ambos os elétrons da ligação. 


Reação radicalar (Seção 5.2): É uma reação na qual as 
ligações são feitas pela doação de um elétron de cada 
reagente, e quando rompidas, os fragmentos saem com um 
elétron cada. 

Reação Sy1 (Seção 11.6): É uma reação de substituição 
nucleofílica unimolecular. 

Reação Sw2 (Seção 11.4): É uma reação de substituição 
nucleofílica bimolecular. 

Reação unimolecular (Seção 11.7): É a reação que 
ocorre por transformação espontânea do material de par- 
tida sem a intervenção de outros reagentes. Por exemplo, 
a dissociação de um haleto de alquila terciário em uma 
reação Sy1 é um processo unimolecular. 

Reação Wittig (Seção 19.12): É a reação de um ileto de fós- 
foro com uma cetona ou aldeído para produzir um alceno. 
Reagente de Gilman (Seção 10.9): É um reagente dior- 
ganocobre , R5CuLi. 


Reagente de Grignard (Seção 10.8): É um haleto de 
organomagnésio, RMgX. 

Reagente de Tollens (Seção 19.3): É uma solução de 
AgO em amônia aquosa; é usada para oxidar aldeídos a 
ácidos carboxílicos. 


Rearranjo de Curtius (Seção 24.6): E a conversão de um 
ácido clorídrico em uma amina pela reação com íon azida, 
seguido por aquecimento com água. 


Rearranjo de Hofmann (Seção 24.6): É a conversão de 
uma amida em uma amina pela reação com Br; e base. 


Rearranjo de McLafferty (Seção 12.4): É o caminho de 
fragmentação da massa espectral para compostos car- 
bonílicos. 


Redução (Seção 10.10): Reação que provoca o aumento 
da posse de elétron pelo carbono, ou pela quebra da li- 
gação entre o carbono e um átomo mais eletronegativo, ou 
pela formação de ligação entre carbono e átomo menos 
eletronegativo. 


Refinamento (Capítulo 3 — Química no Trabalho): Pro- 
cesso pelo qual o petróleo é convertido em gasolina e ou- 
tros produtos úteis. 

Região das impressões digitais (Seção 12.7): É a 
complexa região do espectro no infravermelho de 1 500 
a 400 em”, 


Regioespecífico (Seção 6.9): Termo que descreve a reação 
que ocorre com uma regioquímica específica para obter um 
simples produto preferencialmente à mistura de produtos. 
Regioquímica (Seção 6.9): Termo que descreve a orien- 
tação da reação que ocorre sobre um substrato assimétrico. 
Regra de Hiickel (Seção 15.5): Essa regra declara que as 
moléculas conjugadas monocíclicas possuindo 4n + 2 7 
elétrons (n = inteiro) são aromáticas. 

Regra de Hund (Seção 1.3): Se dois ou mais orbitais 
vazios de mesma energia estão disponíveis, um elétron 
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ocupará cada um, com seus spins paralelos, até que todos 
sejam semipreenchidos. 

Regra de Markovnikov (Seção 6.9): É um guia para 
determinar a regioquímica (orientação) das reações de 
adição eletrofílicas. Na adição de HX em um alceno, o 
átomo de hidrogênio liga-se ao carbono do alceno que tem 
menos substituintes alquilas. 


Regra de Zaitsev (Seção 11.10): Declara que as reações 
de eliminação E2 normalmente produzem alcenos mais 
altamente substituídos como produto principal. 


Regra do nitrogênio (Seção 24.10): Um composto com 
um número ímpar de átomos de nitrogênios que tem uma 
massa molecular de número ímpar. 


Regra n + 1 (Seção 13.11): Um hidrogênio que acopla com 
n outros hidrogênios dos carbonos vizinhos mostra n + 1 
picos no espectro de !H RMN. 

Regras de segiiência (Seções 6.6, 9.5): É uma série de 
regras para atribuir prioridades relativas para grupos 
substituintes sobre a ligação dupla do átomo de carbono 
ou sobre o centro de quiralidade. 


Resolução (Seção 9.9): Processo pelo qual uma mistura 
racêmica é separada em dois puros enantiômeros. 
Ressonância magnética de imagem, MRI (Capítulo 
13 — Química no Trabalho): Técnica de diagnóstico médico 
baseada na ressonância magnética nuclear. 


Ressonância magnética nuclear, RMN (Capítulo 13 — 
Introdução): Técnica espectroscópica que provém infor- 
mação a respeito da estrutura carbono—hidrogênio de 
uma molécula. O RMN funciona pela detecção de energia 
de absorção acompanhando a transição entre o estado de 
spin nuclear que ocorre quando uma molécula é colocada 
em um campo magnético forte e irradiada com ondas de 
radiofreqiência. 

Retrossintético (Seções 8.10, 16.12): Técnica de planeja- 
mento de síntese orgânica partindo do produto final até o 
material de partida. 


Rotação do anel (Seção 4.10): É um movimento molecu- 
lar que converte uma conformação cadeira de ciclo- 
hexano em outra conformação cadeira. O efeito de uma 
rotação do anel é converter um substituinte axial em um 
substituinte equatorial. 

Rotação específica, [alp (Seção 9.4): É a rotação óptica 
de um composto quiral sobre condições xX padrão. 

Sal arenodiazônio (Seção 24.8): É um composto com um 
grupo N$* ligado a um anel aromático; usado na reação de 
Sandmeyer. 


Sal de diazônio (Seção 24.8): É um composto com uma 
estrutura geral RNo* X7. 


Saponificação (Seção 21.6): É um velho termo para a 
hidrólise induzida por base de um éster para produzir um 
sal de ácido carboxílico. 


Saturado (Seção 3.2): É a molécula que possui apenas sim- 
ples ligações e dessa forma não pode sofrer reações de 
adição. Alcanos são saturados, mas alcenos são insaturados. 


Secundário. (Veja Primário.) 

Seqiiência de regras de Cahn-Ingold-Prelog (Seções 
6.6, 9.5): E uma série de regras para atribuir as priori- 
dades relativas para grupos substituintes sobre um áto- 
mo de carbono com ligação dupla ou um centro quiral. 
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Síntese de amina de Gabriel (Seção 24.6): É um 
método para preparar uma amina por reação Sx2 de um 
haleto de alquila com ftalimida de potássio, seguida por 
hidrólise. 

Síntese de azida (Seção 24.6): É um método para 
preparar aminas por reações Sy2 partindo de um haleto 
de alquila com íon azida, seguido por redução. 

Síntese de éster acetoacético (Seção 22.8): A síntese de 
uma cetona metílica por alquilação de um haleto de alqui- 
la, seguido por hidrólise e descarboxilação. 


Síntese de éster malônico (Seção 22.8): Síntese de 
ácido carboxílico pela alquilação de um haleto de alquila, 
seguido pela hidrólise e descarboxilação. 


Síntese de Williamson (éter) (Seção 18.3): Método para 
sintetizar éteres pela reação Sx2, partindo de um haleto 
de alquila com um íon alcóxido. 


Sistema de nomenclatura da IUPAC (Seção 3.4): São 
regras para nomear compostos, criadas pela International 
Union of Pure and Applied Chemistry. 


Solvatação (Seções 5.8, 11.5): É a aglomeração de mo- 
léculas de solvente em torno de uma partícula de soluto 
para estabilizá-la. 


Solvente aprótico polar (Seção 11.5): É um solvente 
polar que não pode funcionar como doador de íon hidro- 
gênio. Solventes apróticos polares, como dimetilsulfóxido 
(DMSO), hexametilfosforamida (HMPA) e dimetilfor- 
mamida (DMF) são particularmente úteis em reações Sn2 
por causa de sua habilidade para solvatar cátions. 


Solvente prótico (Seção 11.9): É um solvente como água 
ou álcool que pode agir como um doador de prótons. 


Substituição aromática eletrofílica (Capítulo 16 — 
Introdução): É uma reação na qual um eletrófilo (E+) 
reage com um anel aromático e substitui por um dos 
hidrogênios do anel. 


Sulfeto (Seção 18.11): É um composto com dois subs- 
tituintes orgânicos ligados ao mesmo átomo de enxofre, 
RSR’. 

Sulfona (Seção 18.11): É um composto de estrutura geral 
RSOR’. 

Sulfóxido (Seção 18.11): É um composto de estrutura 
geral RSOR'. 


Tautomeria cetoenólica (Seções 8.5, 22.1): É o equi- 
líbrio rápido entre a forma carbonílica e a forma álcool 
vinílico de uma molécula. 


Tautômeros (Seções 8.5, 22.1): Trata-se de isômeros que 
são rapidamente interconvertidos. 


Tensão angular (Seção 4.4): É a tensão introduzida em 
uma molécula quando o ângulo de ligação é deformado de 
seu valor ideal. A tensão angular é particularmente 
importante em cicloalcanos formados por pequenos anéis, 


nos quais ela resulta na compressão dos ângulos de li- 
gação para valores menores que o tetraédrico ideal. 


Tensão de torção (Seção 4.1): É a tensão em uma 
molécula causada pela repulsão entre ligações eclipsadas. 
A tensão de torção é também chamada tensão eclipsada. 


Tensão eclipsada (Seção 4.1): Trata-se da energia de 
repulsão em uma molécula provocada pela repulsão 
eletrônica entre ligações eclipsadas. Tensão eclipsada é 
também chamada repulsão torsional. 


Teoria de ligação de valência (Seção 1.6): Teoria de li- 
gação que descreve uma ligação covalente como resul- 
tante da sobreposição de dois orbitais atômicos. 


Teoria de orbital molecular (OM) (Seção 1.12): É a 
descrição da formação da ligação covalente como resul- 
tado da combinação matemática de orbitais atômicos 
(funções de ondas) para formar orbitais moleculares. 


Terciário. (Veja Primário.) 


Tioéster (Seção 21.8): É um composto com o grupo fun- 
cional RCOSR'. 


Tiol (Seção 18.11): É um composto contendo o grupo fun- 
cional —SH. 


TMS (Seção 13.3): Tetrametilsilano, é usado como padrão 
de calibração em RMN. 


Tosilato (Seção 11.2): É um éster p-toluenosulfonato. 


Tripleto (Seção 13.11): É um exemplo de desdobramento 
de três linhas simétricas observadas no espectro de 1H 
RMN quando um próton tem dois prótons vizinhos equi- 
valentes. 


Variação da energia livre de Gibbs, AG (Seção 5.7): É 
a variação de energia livre que ocorre durante a reação, 
dada pela equação AG = AH-TAS. Uma reação com varia- 
ção negativa de energia livre é espontânea, e uma reação 
com variação positiva de energia livre não é espontânea. 


Variação de entalpia, AH (Seção 5.7): É o calor de 
reação. À variação de entalpia que ocorre durante a reação 
é uma medida da diferença na energia de ligação total 
entre reagentes e produtos. 

Variação de entropia, AS (Seção 5.7): É a variação na 
quantidade de desordem molecular. A variação de en- 
tropia que ocorre durante a reação é a medida da dife- 
rença na desordem entre reagentes e produtos. 


Vicinal (Seção 8.3): Termo utilizado para indicar um 
exemplo de 1,2-dissubstituição. Por exemplo, 1,2-dibro- 
moetano é um dibrometo vicinal. 


Vinílico (Seção 8.4): Termo que se refere a um substituinte 
na ligação dupla do átomo de carbono. Por exemplo, cloro- 
etileno é um cloreto vinílico, e enóis são alcoóis vinílicos. 


Vulcanização (Seção 14.7): Técnica usada para obter liga- 
ções cruzadas e endurecimento de um dieno polimérico por 
aquecimento com uma pequena porcentagem de enxofre. 


Respostas para 


As respostas seguintes significam apenas um rápido lembrete 
enquanto você estuda. 


CAPÍTULO 1 


1.1 (a) 182252 2p! 
(c) 1s? 2s? 2p! 


(b) 1s? 2s? 2pº 3s? 3p? 
(d) 1s? 2s? 2pº 3s? 3pë 
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1.7 CH; têm muitos hidrogênios para um composto com 
dois carbonos. 
1.8 
H HH 
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Todos os ângulos de ligação 
são próximos de 109° 


Problemas do Texto 


1.9 
H H H 
E L 
H=C = C— =H 
I I f |] 
H H 
1.10 O carbono da CH; é sp”; os carbonos de ligação dupla 


são sp?; os ângulos de ligação do C=C—C e 

C=C—H são aproximadamente 120º; outros 

ângulos de ligação são próximos de 109º. 
1.11 Todos os carbonos são sp?, e todos os ângulos de 
ligação são próximos de 120º. 


1.12 


1.13 


1.14 O carbono CH; é sp, os carbonos com ligações 
triplas são sp; os ângulos de ligação de C=C—C e 
H—C=C são aproximadamente 180º. 


1.15 


N 
Il O átomo de nitrogênio é sp? 
C 


1.16 Todos possuem hibridização spº e possuem geometria 
aproximadamente tetraédrica. 


CAPÍTULO 2 
2.1 (a) H (b) Br (e) C1 (d) C 
2.2 
ô+ o ô+ ô- = ôt ô- o 
(a) C—Br (b)C—N (c) C—Li (d) N—H 
ôk & = oE ôt &- 
(Jc—o (£)C—Mg (g)C—F 


A-22 


2.3 


2.4 


2.5 


2.6 


2.1 


2.8 


2.10 


Química Orgânica 
Hs;C—OH < HsC—MgBr < H;C—Li = H;C—F < 
H;C—K 


O oxigênio é rico em elétron e o carbono é pobre em 
elétron. 


N a a 

FA 
H 

H H 


Os dois dipolos C=O se cancelam por causa do ângulo 
de ligação de 180º da estrutura O=C=0. 


(b) H 


Fs 
Nenhum momento de dipolo cry Cl 


(d) Hal 


(c) cl Es 
C=C] 


| Edi HT 
Fo 
HZ Dai 
H 


Para o enxofre: FC = 6 -$ 2= +1; 


2 
para o oxigênio: FC = 6 — 27 6=-1 


(a) Para carbono: FC = 4 — 5 -—0=0; 
para o nitrogênio do meio: FC = 5 — s —0=+1; 
para o nitrogênio da extremidade: 
FC = 5 — à —4=-—1 

(b) Para o nitrogênio: FC = 5 — Š -0 = +1; 
para o oxigênio: FC = 6 — 27 6=-1 

(c) Para o nitrogênio: FC = 5 — Ž -0 = +1; 
para o carbono da extremidade: 
FC = 4 — 5 -2=-1 


Os dois oxigênios ligados ao fósforo por ligações 
simples são ambos —1. 


sá 


= Sa, 


? 
Nea iai ta 
o7 o w | 


— 


(b) HC=CH—CH;* — H0—CH=CH, 
.. + .. 


Br Br Br Br 

X / 

C=C C—C 

VN 

(d) H—C C=H «> H—C C—H 

N / 

= C=C 

/ N / N 


2.11 
HNO; + NH, —— NH, NO E 
Ácido Base Ácido Base 
conjugado conjugada 
2.12 O ácido pícrico é mais forte. E 
2.13 A água é um ácido mais forte. 
2.14 Nenhuma reação ocorrerá. o 
2.15 A reação ocorrerá. ~ 
2.16 K, = 4,9 x 107”. 
2.17 
H 
E M~ l 
(a) CH;CH,0H +HÁCI — CH,CH,0H + CI- 
ou (CH; NH ou (CH;);P: 
g S i 
(b) HC+ + 10H — H;C—OH - 
ou (CH;);B ou BroMg 
8 
2.18 (a) Para o boro: FC = 3 — 3 0=-1; 
6 
para o oxigênio: FC = 6 -  —2=+1 E 
(b) Para o alumínio: FC = 3 — 5 —0=-1; 
8 
para o nitrogênio: FC = 5 — is 0=+1 
2.19 
Mais básico H 
=a Mais ácido 
N= / 
AE 
H Imidazole 
H 
2.20 (a) CoHisNOs (b) C1i8H2202 
2.21 E 
|“ 
(a) CH;CHCH;CH; (b) CH;CH;NH, 
q 
(c) c? (d) CH;CHCH,CH; ~ 
2.22 — 
O E 
Il 
HN E 
CAPÍTULO 3 i 
3.1 (a) Amida, ligação dupla a 


(b) Amina, ácido carboxílico E 


3.2 


3.3 


3.4 


3.5 


3.6 
3.7 


(c) Ligação dupla, cetona, éster 
(d) Anel aromático, ligação dupla, álcool 


O 
| 
(a) CHOH (b) Q (c) CH;COH 


ji 
(d) CHANH, (e) CH;CCH,CH,NH, 
(f) HC =CHCH=CH, 


o Éster 
|l 
HaC as 0H; 
Edi | CsHı3NO2 
Amina Do 
Ligação dupla 
CH; 
CH;CH,CH,CH,CH,CHs CH;CHCH,CH.CH; 
ia CH; 
CH,CH,CHCH,CH; ai ni 
CH; 
fo 
id ai 
CH, 


A parte (a) tem nove possíveis respostas. 


(0) fo) 
(a) pp OR CR CRAOCRO, 
CH, 
(b) CH;CH,CH,C=N e e 
(a) Dois (b) Quatro 
CH;CH,CH,CH,CH, > CREA 
ri CH, 
CH,CH,CH = n ond 
CHCH; 
CH; CH; CH; 
r ES RA r 
cm, cm, 
CH, 
id 
eu, 


Apêndice D 


3.8 


3.9 


3.10 


3.11 


3.12 


3.13 


3.14 


3.15 


Respostas para Problemas do Texto 


(a) 3 primários, 2 secundários, 1 terciário 

(b) 4 primários, 2 secundários, 2 terciários 

(c) 5 primários, 1 secundário, 1 terciário, 
1 quaternário 


Os carbonos primários têm hidrogênios primários, 


os carbonos secundários, hidrogênios secundários e 


carbonos terciários, hidrogênios terciários. 
CHsCHCH, 
(a) CH;JCHCHCH, (b) CH;CH,CHCH,CH; 
em, 
CH; 
(c) ononon, 


CH, 


(a) Pentano, 2-metilbutano, 2,2-dimetilpropano 
(b) 3,4-Dimetil-hexano 

(c) 2,4-Dimetilpentano 

(d) 2,2,5-Trimetil-heptano 


CH; 
(a) PE E E 
dn, 
HC CH,CH,; 
(b) CH,CH.,CH,C — CHCH,CH, 
né 
CH, CH,CH,CH, 
(c) CH;CCH,CHCH,CH,CH,CH, 
cm, 
CH, CH; 
(d) a 


CH; 


Pentil, 1-metilbutil, 1-etilpropil, 3-metilbutil, 
2-metilbutil, 1,1-dimetilpropil, 1,2-dimetilpropil, 
2,2-dimetilpropil 


Ho CH; 


ga = o 3,3,4,5-Tetrametil- 


heptano 


HC CH; 


(a) 1,4-Dimetilciclo-hexano 

(b) 1-Metil-3-propilciclopentano 

(c) 3-Ciclobutilpentano 

(d) 1-Bromo-4-etilciclodecano 

(e) 1-Isopropil-2-metilciclo-hexano 

(£) 4-Bromo-1-tert-butil-2-metilciclo-heptano 


A-23 


A-24 Química Orgânica 
3.16 (a) CH; DA 
CH; 
(c) cl (d) CH; 
A QA 
Br Br 


3.17 3-Etil-1,1-dimetilciclopentano 


3.18 (a) trans-1-Cloro-4-metilciclo-hexano 
(b) cis-1-Etil-3-metilciclo-heptano 


3.19 
(a) H CH; (b) H 
e fe BE CHs 
1 CH 
g 
(c) CHCH; 
wH 
i; C(CHa); 


3.20 (a) cis-1,2-Dimetilciclopentano 
(b) cis-1-Bromo-3-metilciclobutano 


CAPÎTULO 4 


4.2 
Br 
H 


Conformação mais estável Conformação menos estável 


4.3 (a) H (b) HCH, 
H CH; | 
H cH 
CH; i 
(d) A conformação menos estável tem 16 kJ mol”! 
maior em energia. 
4.4 
4.5 


CH, 
HC H 
H CH, 
CH, 
CH; 
H CH, 
Tensão = 3 X 3,8 kJ mol”! = 11,4 kJ mol” 
H CH, 
CH, 


4.6 Ciclopropano 


4.7 Seis interações; 21% de tensão de torção 


4.12 


4.13 


4.14 


4.15 
4.16 
4.17 


4.18 


4.19 


O isômero cis é menos estável porque os grupos 
metilas eclipsam uns com os outros. 


Dez interações eclipsadas; 40 kJ molt; 35% estão 
aliviadas. 


(a) É mais estável; os grupos metilas estão distantes. 


OH 
CH, 
i “CH, 
CH; 


Antes de o anel girar, o 1 e o 2 são equatoriais e o 3 é 
axial. Depois de o anel girar, o 1 e o 2 são axiais e o 
3 é equatorial. 
Com uma metila, uma etila, e um grupo isopropila, 
um hidrogênio aponta em direção ao anel. Com um 
grupo tert-butila, uma metila aponta em direção ao 
anel. 
CH; 
H HC — =CH; 


o 
O grupo ciano posiciona-se verticalmente 


Equatorial = 70%; axial = 30% 


(a) 2,0 kJ mol (b) 11,4 kJ mol! 
(c) 2,0 kJ molt (d) 8,0 kJ mol-! 


a 
CH, Dn > dimetilciclo- 
exano 
(forma cadeira menos estável) 
a 
cl 


Ambos os grupos tert-butil podem ser equatoriais na 
conformação barco torcida. 


C(CHo)s 
p teem 
Cadeira 


C(CH;) 
(CH;);C 


Barco torcida 


) 


4.20 


trans-Decalina é mais estável porque ela não tem 
interações 1,3-diaxiais. 


CAPÍTULO 5 


5.1 (a) Substituição (b) Eliminação 
j (c) Adição 
Gi 5.2 1-Cloro-2-metilpentano, 2-cloro-2-metilpentano, 
” 3-cloro-2-metilpentano, 2-cloro-4-metilpentano, 
1-cloro-4-metilpentano 
5.3 O pentano tem três tipos de hidrogênio; o 
= neopentano, apenas um. 
~ 5.4 Eletrófilos: HCl, CH;CHO, CH;SH; 
3 nucleófilos: CHsNH,, CH;SH 
5.5 
l F 
E y «—— Orbital p vago 
E r Sp 
5.6 Bromociclo-hexano; clorociclo-hexano 
NS 
5.7 
jp 
ct 
s HC” >cH, 
s 5.8 
E (a) GN Om, — CINH; + CI- 
) 
sZ ON 
N (b) CH0: + HC L% —> CHOCH, + Br” 
:0F 
É (c) a | ci 
c AES E Ea TA 
HC do OCH, HC OCH, 
5.9 HO P H,C=CH, + Br” 
5.10 AG” negativo é mais favorável. 
~ 5.11 Ką maior é mais exergônico. 
5.12 AGº = —17,1 kJ mol-!, 0 kJ molt, +17,1 kJ mol; 
Ke = 1,0 X 107,1, 1,0 x 107 
5.13 AHº = —28 kJ molt; menos exotérmico. 
O 5.14 (a) AHº=-33kJmol! (b) AHº=+38kJ mol! 
» 5.15 AG: mais baixo é mais rápido. 
a 
— CAPÍTULO 6 
6.1 (a)2 b3 (J3 (D5 (e)13 
6.2 (a)l 2 (oz 
63 (a)5 b5 @©3 (DI (@6 D5 
6.4 (a) 3,4,4-Trimetil-l-penteno 


(b) 3-Metil-3-hexeno 
(c) 4,7-Dimetil-2,5-octadieno 


Apêndice 


6.7 
6.8 


6.10 


6.11 
6.12 


6.13 


6.14 


6.15 


6.16 


6.17 


D 


Respostas para Problemas do Texto 


o 
(a) HC=CCH.,CH,CH=CH, 


CHCH; 
(b) CH;CH:CH:CH=CC(CH;); 
HC CH; 
(œ) omm—onnu— ent A =CH, 


HC 
(CHE ECH) 
(d) C=C 
(CH):CH  CH(CH;)} 
CH, CH; 


(e) CH,CHCH,CHCH,CH,CH, 


(a) 1,2-Dimetilciclo-hexeno 

(b) 4,4-Dimetilciclo-hepteno 

(c) 3-Isopropilciclopenteno 

Compostos (c), (e) e (f) possuem isômeros cis-trans. 
(a) cis-4,5-Dimetil-2-hexeno 
(b) trans-6-Metil-3-hepteno 
(a) —Br (b) —Br 

(d) —OH (e) —CH,0H 
(a) —CI, —OH, —CHs, ~H 
(b) —CH,0H, —CH=CHs, —CH,CHs, —CHs 
(c) —CO,H, —CH,0H, —C=N, —CH5NH,» 

(d) —CH,0CHs5, —C=N, —C=CH, —CH,CH; 


(c) —CH,CH; 
®© —CH=0O 


(a) Z (b) E (c) Z (d) E 
HC =CH OCH 
F =C A 
(CHCH CHOH 


(a) 2-Metilpropeno é mais estável que 1-buteno 

(b) trans-2-hexeno é mais estável que cis-2-hexeno 

(c) 1-Metilciclo-hexeno é mais estável que 
3-metilciclo-hexeno 


(a) Clorociclo-hexano 

(b) 2-Bromo-2-metilpentano 

(c) 2-Iodopentano 

(d) 1-Bromo-1-metilciclo-hexano 


(a) Ciclopenteno 


(b) 1-Etilciclo-hexeno ou etilidenociclo-hexano 
(c) 3-Hexeno (d) Ciclo-hexiletileno 


CH; CH; 


| | 
(a) CH;CHCCH;CHCH;, (b) (onon, 


Na conformação mostrada, apenas o grupo metila 
C—H que está paralelo ao carbocátion do orbital p 
pode mostrar hiperconjugação. 


A-25 


A-26 


6.18 A segunda etapa é exergônica; o estado de transição 


6.19 


Química Orgânica 


assemelha ao carbocátion. 


Bri 
a ne H 
Br 


CAPÍTULO 7 


7.1 
7.2 
7.3 
7.4 


7.5 
7.6 
7.7 
7.8 


7.9 


7.10 


7.11 


7.12 


7.13 


2-Metil-2-buteno e 2-metil-1-buteno 
Cinco 


trans-1,2-Dicloro-1,2-dimetilciclo-hexano 


trans-2-Bromociclopentanol 
Markovnikov 
(a) 2-Pentanol (b) 2-Metil-2-pentanol 


(a) Oximercuriação de 2-metil-1-hexeno ou 
2-metil-2-hexeno 

(b) Oximercuriação de ciclo-hexiletileno ou 
hidroboração de etilidenociclo-hexano 


| (b) OH 
ČE; — HECH CH, dir 
3 
H OH 


(a) 3-Metil-1-buteno (b) 2-Metil-2-buteno 
(c) Metilenociclo-hexano 


HC H;C 
H;C Ena R H A 
H^ ` Hc” 5 
`OH `OH 


H 


(a) (b) CH; cH, 
cl l AN 
Fo CH,CHCH,CH—CHCH, 


(a) 2-Metilpentano 
(b) 1,1-Dimetilciclopentano 


ja 


7.14 


7.15 


7.16 
7.17 
7.18 


7.19 


(a) 1-Metilciclo-hexeno 
(b) 2-Metil-2-penteno 
(c) 1,3-Butadieno 


(a) CH5COCH,CHsCHsCH.CO,H 

(b) CH;COCH,CH,CH,CH,CHO 

(b) 3-Hexeno 

(b) CICH=CHCI 


(a) 2-Metilpropeno 
(a) HoC=CHOCH; 


H 
O 


>-CH,CH, + 2CH—CH, — 


+ CH,CH, + >CH=CH, 
OCH 
CcH,CH z 


CAPÍTULO 8 


8.1 


8.2 


8.3 


8.4 


8.5 
8.6 
8.7 


8.10 
8.11 


8.12 


8.13 


(a) 2,5-Dimetil-3-hexino 

(b) 3,3-Dimetil-1-butino 

(c) 2,4-Octadieno-6-ino 

(d) 3,3-Dimetil-4-octino 

(e) 2,5,5-Trimetil-3-heptino 

(£) 6-Isopropilciclodecino 

1-Hexino, 2-hexino, 3-hexino, 3-metil-1-pentino, 
4-metil-1-pentino, 4-metil-2-pentino, 3,3-dimetil- 
1-butino 

(a) 1,1,2,2-Tetracloropentano 

(b) 1-Bromo-1-ciclopentiletileno 

(c) 2-Bromo-2-hepteno e 3-bromo-2-hepteno 


(a) 4-Octanona 

(b) 2-Metil-4-octanona e 7-metil-4-octanona 
(a) 1-Pentino (b) 2-Pentino 

(a) CoH;C=CH (b) 2,5-Dimetil-3-hexino 
(a) Hidratação de fenilacetileno catalisada por 


sulfato de mercúrio (II) 
(b) Hidroboração/oxidação de ciclopentilacetileno 


(a) Reduz-se 2-octino com Li/NHs 


(b) Reduz-se 3-heptino com Hy/catalisador de Lindlar 


(c) Reduz-se 3-metil-1-pentino 

(a) CoH5C=CH 

(b) CHs(CH5);C=C(CH5),C=C(CH5),CHs 
Não: (a), (c), (d); sim: (b). 

(a) 1-Pentino + CHI, ou propino + CHsCHsCH4I 
(b) 3-Metil-1-butino + CHsCH4I 
(c) Ciclo-hexilacetileno + CHI 


cHC=CH + o > CH,C=CCH, 


— Ho, cis-CHCH=CHCH, 
Catalisador 
de Lindlar 


(a) KMnoO,, H,0* 

(c) 1. Hy/Lindlar; 2. HBr 
(d) 1. Hy/Lindlar; 2. BHs; 3. NaOH, H202 
(e) 1. Hy/Lindlar; 2. Cl, 


(b) H5/Lindlar 


8.14 (a) 1. HC=CH + NaNH;; 2. CHXÁCH5);Br; 
3. 2 Hy/Pd 
3.2 Hy/Pd 
(c) 1. HC=CH + NaNHs; 2. CHsCH,CH,CHAI; 
3. BHs; 4. H202 
(d) 1. HC=CH + NaNH;; 
2. CHsCH,CH,CH,CHsI; 3. HgSO,, H50* 


CAPÍTULO 9 


9.1 Quiral: parafuso, o caule de uma vagem, sapato. 


9.2 
(a) - CH,CH,CH, 
CA 


H CH, 
(b) : 


9.3 


9.4 


+16.1º 


(a) —Br, —CH,CH,0H, —CH,CHs, —H 

(b) —OH, —CO,CHs, —CO,H, —CH,0H 
(c) —NHs, —CN, —CH>NHCHs, —CH,NH, 
(d) —Br, —CI, —CH,Br, —CH,CI 

(a) S (b) R (c) S 


(DS DS (OR 


9.7 
9.8 


9.9 
[ 


Ee 
HO / CH,CH,CH; 
3 


9.10 


Apêndice D Respostas para Problemas do Texto A-27 
S 
(a) RR (b)S,R (©) R,S (d) S, S 


9.11 


9.12 
9.13 
9.14 
9.15 
9.16 


9.17 
9.18 


9.19 
9.20 
9.21 
9.22 


9.23 


9.24 


9.25 


Compostos (a) e (d) são enantiômeros e são 
diastereoméricos a (b) e (c). 


R,R 
SS 
(a), (d) 
(a), (c) 


Cinco centros quirais; 32 estereoisômeros. 


Dois sais diastereoméricos: (R)-ácido láctico mais 
(S)-1-feniletilamina e (S)-ácido láctico mais 
(S)-1-feniletilamina 


(a) Isômeros constitucionais (b) Diastereômeros 


Mistura racêmica de (28,358) e (2R,3R). 

Mistura racêmica de (28,3R) e (2R,358). 

Uma mistura de dois pares racêmicos, não 50:50, 
opticamente inativos: (2R,4R) + (28,458) e (2R,458) + 
(28,4R). 


Mistura de dois pares racêmicos, não 50:50: 
(18,8R) + (1R,85) e (18,38) + (1R,8R) 


(a) pro-S— H H <— pro-R 


“ACHO 
HO q 


HO H 


(b) proR— H H — pro-S 


/ 


DO 

HC N 

HN H 
+ 
f f 
(a) ace So (b) a ace re 
/ 
me, >c—cH,0H 

| CHOH HC —C ace si 

face si H 


(S)-Lactato 


CAPÍTULO 10 


10.1 


(a) 1-Iodobutano 

(b) 1-Cloro-3-metilbutano 

(c) 1,5-Dibromo-2,2-dimetilpentano 
(d) 1,3-Dicloro-3-metilbutano 

(e) 1-Cloro-3-etil-4-iodopentano 

(£) 2-Bromo-5-cloro-hexano 


A-28. 
10.2 


10.3 


Química Orgânica 


(a) CH,CH,CH,C(CH;),CH(CDCH; 
(b) CH,CH,CH,C(CD,CH(CH;), 
(c) CH,CH,C(Br (CH, CH)» 


(d) Br 
Br 


(e) CH,CHCH,CH; 
CH,CH,CH,CH,CH,CHCH,CHCH, 


| 
ci 


€) Br 
Br 


Quirais: 1-cloro-2-metilpentano, 3-cloro-2- 


. metilpentano, 2-cloro-4-metilpentano 


10.4 


10.5 


10.6 


10.7 


10.8 


10.9 
10.10 
10,11 


10.12 


10.13 


Aquirais: 2-cloro-2-metilpentano, 1-cloro-4- 
metilpentano 

1-Cloro-2-metilbutano (29%), 1-cloro-3-metilbutano 
(14%), 2-cloro-2-metilbutano (24%), 2-cloro-3- 
metilbutano (33%) 


O radical alílico intermediário reage no sítio mais 


acessível e obtém a ligação dupla mais altamente 
substituída. 


(a) 3-Bromo-5-metilciclo-hepteno e 3-bromo-6- 
metilciclo-hepteno 
(b) Quatro produtos 
(a) 2-Metil-2-propanol + HC1 
(b) 4-Metil-2-pentanol + PBrs 
(c) 5-Metil-1-pentanol + PBrs 
(d) 2,4-Dimetil-2-hexanol + HC] 
Ambas as reações ocorrem. 
Reagente de Grignard reage com D0 
(a) 1. NBS; 2. (CH5),CuLi 
(b) 1. Li; 2. Cul; 3. CH;CH.CH.,CH,Br 
(c) 1. BH; 2. H202, NaOH; 3. PBrs; 
4. Li, depois CuI; 5. CHs(CH,),Br 


o cl 
(b) CH;CH,NH, < H;NCH,CH,NH, < CH;C=N 


(a) Redução (b) Nenhuma 


CAPÍTULO 11 


11.1 


11.2 
11.3 


11.4 


11.5 
11.6 
11.7 
11.8 
11.9 
11.10 


11.11 


11.12 
11.13 


11.14 
11.15 


11.16 


11.17 
11.18 
11.19 


11.20 


(R)-acetato de 1-Metilpentila 
CH;CO,CH(CH;)CH,CH,CH,CHs 


(S)-2-Butanol 


(S)-2-Bromo-4-metilpentano —> 
CH, SCH; 
(R) CH;CHCHCHCH; 


(a) 1-Iodobutano (b) 1-Butanol 
(d) Brometo de butilamônio 


(a) (CH3)N- (b) (CH3)N (c) HS 
CH;OTos > CH;Br > (CH3)CHC1 > (CH;)CC1 


Similar aos solventes próticos 


(c) 1-Hexino 


Acetato de 1-etil-1-metil-hexila racêmico 


90,1% de racemização, 9,9% de inversão 


HC OH 


M 
sS% 
(S)-Brometo — oi CHCH; 
Racêmica 


H,C=CHCH(Br)CH, > CH;CH(Br)CH; > 
CHsCH,Br > H,C=CHBr 


O mesmo carbocátion alílico intermediário é formado 
A etapa-limitante da velocidade dessa reação Sy1 
não envolve o nucleófilo 

(a) Sx1 (b) Sx2 


(a) Maior: 2-metil-2-penteno; menor: 4-metil-2- 
penteno 

(b) Maior: 2,3,5-trimetil-2-hexeno; menor: 2,3,5- 
trimetil-3-hexeno e 2-isopropil-4-metil-1-penteno 

(c) Maior: etilidenociclo-hexano; menor: 
ciclo-hexiletileno 


(a) 1-Bromo-3,6-dimetil-heptano 

(b) 4-Bromo-1,2-dimetilciclopentano 
(Z)-1-Bromo-1,2-difeniletileno 
(Z)-3-Metil-2-penteno 

Isômero cis reage mais rápido porque o bromo está 
na posição axial. 


(a) S2 (b) E2 (c) Syl 


CAPÍTULO 12 


12.1 


12.2 
12.3 
12.4 


(a) CeHi4, C5sH100, C4H602, C3H203 

(b) CoHoo, CoH,O, CioHs, CsH160, C7H1202, C6Hs0O3, 
C;H,Os 

(c) C1H4, C12H12, C11H80, C10H200, C10H409, 
CoH1602, CsH1203, C;Hs0,, CeH405 

C19H2802 

(a) 2-Metil-2-penteno 


(a) 43,71 (b) 82 


(b) 2-Hexeno 
(c) 58 (d) 86 


, 12.12 
12.13 


>` 12.14 


Apêndice D 


102 (M*), 84 (desidratação), 87 (clivagem alfa), 59 
(clivagem alfa). 


A energia de raios X é maior. 

à = 9,0 x 1078 m é maior em energia 

(a) 2,4 x 10º kJ mol`! (b) 4,0 x 104 kJ mol! 

(c) 2,4 x 103 kJ mol? (d) 2,8 x 102 kJ mol"! 

(e) 6,0 kJ mol-1 (£) 4,0 x 10-2 kJ mol`! 

(a) 3 225 em! (b) 1710 em (c) 4,44 um 
(a) Cetona ou aldeído (b) Nitrocomposto 

(c) Ácido carboxílico 

(a) CHsCH,0H possui uma absorção —OH 

(b) 1-Hexeno possui uma absorção de ligação dupla 
(c) CHs5CH,CO,H possui absorção —OH muito larga 
1 450-1 600 em”!: anel aromático; 2 100 em”: 
C=C; 3 300 em-!: C=C—H 

(a) 1715 em! (b) 1730, 2 100, 3 300 em! 

(c) 1720, 2 500-3 100 em”?, 3 400-3 650 cm 


1690, 1 650, 2 230 cm! 


~ CAPÍTULO 13 


~ 131 


13.2 
| 13.3 
13.4 
13.5 
13.6 
13.7 


13.8 


13.9 


7,5 X 10º kJ mol”! para °F; 8,0 x 10º kJ mol-! 
para !H 
1,2 x 1074 kJ mol”! 


Os prótons C—H vinílicos não são equivalentes. 


(a) 420 Hz (b) 2,18 (c) 1050 Hz 
(a) 7,278 (b) 3,058 (c) 3,468 (d) 5,306 
(a)4 DDT @©4 (D5 @5 @®7 
(a) 1,3-Dimetilciclopenteno 


(b) 2-Metilpentano 
(c) 1-Cloro-2-metilpropano 


—CH,;, 9,3 6; —CH5—, 27,68, C—0, 174,6 ô, 
—OCHs, 51,4 ô 
OH 
e E 
S 
Rá 
1325| 398 fes | 
12453 2458 1868 
DEPT-135 (+) DEPT-135 (—) 
O 
o 
H0 —0, C—CH;— CH; 
C= 
HC H DEPT-135 (+) 
DEPT-135 (+) DEPT-90, DEPT-135 (+) 
to 
Orca 


13.12 


13.13 


13.14 
13.15 
13.16 


13.17 
13.18 
13.19 


13.20 


13.21 
13.22 
13.23 


Respostas para Problemas do Texto A-29 
Um espectro DEPT-90 mostraria duas absorções 
para o produto não-Markovnikov (RCH=CHBr), 
mas nenhuma absorção para o produto de 
Markovnikov (RBrC=CH5). 


(a) Enantiotópico 
(c) Diastereotópico 
(e) Diastereotópico 


(b) Diastereotópico 
(d) Diastereotópico 
(f) Homotópico 


()2 b4 @©3 (d4 (DJs (DI 
5 

(a) 1,43 6 (b) 2,17 6 (c) 7,378 
(d) 9,70 à (e) 5,30 ê (£) 2,128 
Sete tipos de prótons 


Dois picos; razão de 3:2 


(a) —CHBr,, quadupleto; —CHs, dubleto 

(b) CHs0—, singleto; —OCH,—, tripleto; —CH,Br, 
tripleto 

(c) CICH5—, tripleto; —CH,—, quintupleto 

(d) CHs—, tripleto; —CH5—, quadupleto; 

—CH-—, septupleto; (CHs)», dubleto 

CHs—, tripleto; —CH,—, quadupleto; 

—CH-—, septupleto; (CHs)», dubleto 

(9) =CH, tripleto, —CH—, dupleto, 
C—H aromático, dois multipletos 


(a) CHOCH; (b) CHsCH(CDCHs 
(c) CICH,CH,OCH,CH,CI 
(d) CHsCH,CO,CH; ou CH,5CO,CH,CHs 


CHsCH,0CH,CHs; 
Jo = 16 Hz; Jos = 8 Hz 


1-Cloro-1-metilciclo-hexano possui um singleto da 
absorção da metila. 


(e) 


CAPÍTULO 14 


14.1 


14.2 


14.3 


14.4 


14.5 


14.6 
14.7 


14.9 


O AH ’hidrog para aleno é —252 kJ mol-!. O aleno é 
menos estável que um dieno não conjugado, que, por 
sua vez, é menos estável que um dieno conjugado. 


1-Cloro-2-penteno, 3-cloro-1-penteno, 
4-cloro-2-penteno 


4-Cloro-2-penteno predomina em ambos 


1,2-Adição: 6-bromo-1,6-dimetilciclo-hexeno; 
1,4-Adição: 6-bromo-1,6-dimetilciclo-hexeno, 
3-bromo-1,2-dimetilciclo-hexeno 


A interconversão ocorre por dissociação Sy1 de um 
cátion intermediário comum. 


A ligação dupla é mais altamente substituída. 


Bons dienófilos: (a), (d) 


O composto (a) é s-cis. O composto (c) pode rodar a 
s-cis. 
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14.10 


14.11 


Gg 


CH,C=CHCH,+ 


14.12 
H+ 
H,C=CH—CH=CH, — 


HC=CH—CH=CH, , 


CH;—CH=CH—CH,* 


Polímero 


14.13 300-600 kJ mol”! 


14.14 A energia do UV é maior que a energia no IV ou no 
RMN. 


14.15 1,46 x 10º mol dm? 
14.16 Todos, exceto (a), têm absorções no UV. 


y d 


APENDICE 


Capítulo 1 


Ilustrações Coloridas* 


Fiaura 1.1 A posição do carbono na tabela 
periódica. Outros elementos comuns 
encontrados em compostos orgânicos 
também são mostrados. 


po [sr [e [oo eos cam 


Pp poEHEgrEnT e 


< 


Orbital s Orbital p Orbital d 
y 4 y 
1 
y 
a 
H 
z hy z 
Um orbital 2px Um orbital 2p, Um orbital 2p; 
2py 


| Hibridização 


Orbital 2p 


Piz: 


Ficura 1.3 Representações dos orbitais s, pe d. 
Os orbitais s são esféricos, com o núcleo em seu 
centro; orbitais p têm a forma de halteres; e quatro 
dos cinco orbitais d possuem a forma de uma folha 
de trevo. Lóbulos diferentes dos orbitais p são 
frequentemente desenhados em forma de lágrimas, 
mas sua verdadeira forma é mais próxima à de uma 
maçaneta de porta, como sugerido pela 
representação gerada por computador mostrada à 
direita para um orbital 2p do átomo de hidrogênio. 


P. 4 


Ficura 1.5 Formas dos orbitais 2p. 

Os três orbitais p são perpendiculares 
entre si, têm forma de halteres e possuem 
um nodo entre os dois lóbulos. 


Três orbitais 2p 
P.5 


ww Fiaura Ariva 1.10 Quatro orbitais 
“* híbridos sp3, orientados em relação 
aos vértices de um tetraedro regular, são 
formados pela combinação de um orbital 
atômico s e três orbitais atômicos p. 
Os híbridos sp2 são assimétricos em relação ao 
núcleo, originando uma direcionalidade e 
permitindo que eles formem ligações mais 
fortes quando se unem a outros átomos. 
Teste você mesmo os conceitos nesta 
figura na página do livro no site 
http://www.thomsonlearning.com.br 


Quatro orbitais 
sp3 tetraédricos 


” espia b == Um orbital sp3 
2pz 


P. 12 


- * NE: As demais ilustrações estarão disponíveis na página do livro, no site http://www.thomsonlearning.com.br 
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Fieura 1.12 A estrutura do etano. A ligação 
carbono-carbono é formada pela sobreposição o de 
dois orbitais híbridos sp3 de cada átomo de carbono. 
(Por questões de clareza, os lóbulos pequenos dos 
orbitais híbridos sp3 não foram mostrados.) 


ligação o sp? 


3 


carbono sp? carbono sp? 


e 6° j 
N LAH 


jf 154 À 
H/I-154 pm+ 
H H 


P. 13 


Ficura 1.1.4 Sobreposição de dois carbonos 
hibridizados sp2 para formar a dupla ligação . 
carbono-carbono. Uma parte da dupla ligação 
resulta da sobreposição o (frontal) de orbitais sp2 e 
a outra parte resulta da sobreposição ~ (lateral) de 
orbitais p não hibridizados. A ligação 7 tem regiões 
de densidade eletrônica em ambos os lados da q 
linha desenhada entre os núcleos. 


carbono sp? 


orbital sp 


Figura 1.17 A estrutura do acetileno. Os dois / 
carbonos hibridizados sp são unidos por uma 
ligação o sp-sp e duas ligações 7 p-p. 


orbital p 


é a 


orbital sp 


orbitais p . ligação m , 
ligação o 


ligação m 


orbitais sp” 
Dupla ligação-carbono-carbono 


P. 14 


carbono sp? 


ligação m 


orbital p 


/ / 
ligação o 
ligação 


/ 


Ligação tripla carbono-carbono 


P. 16 


Figura 1.20 Orbitais moleculares do H32. A combinação de 

dois orbitais atômicos 1s do hidrogênio conduz à formação de dois 
orbitais moleculares. O orbital com menor energia, OM ligante, 
está preenchido e o orbital molecular de maior energia, OM 
antiligante, está vazio. 


sm HOM antiligante (vazio) 


Fi s 


= Orbital 1s do H 


e =” H — H OM ligante (preenchido) 


P. 19 


Plano nodal 
| ? 
Ñ l k 
“q 1" 
Combinam s l 
À À ; 
À< “ 
Dois orbitais p > \ W 
“ W 
Capítulo 2 


(a) 


(b) 


Metil-lítio 


OM Ligante 7 
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Ficura 1.21 Uma descrição da ligação m C=C na 
molécula de etileno pela teoria de orbital molecular. 
O OM ligante 7 resulta de uma combinação aditiva de 
orbitais atômicos e está preenchido. O OM 
antiligante 7 resulta de uma combinação subtrativa 
de orbitais atômicos e se encontra vazio. 

As representações à direita foram geradas 

por computador. 


P. 20 


Fieura 2.2 Valores e tendências da 
eletronegatividade. A eletronegatividade 
geralmente aumenta da esquerda para a 
direita ao longo da tabela periódica e diminui 
de cima para baixo dentro de um grupo. Os 
28 valores estão em uma escala arbitrária com 
As | =e F = 4,0 e Cs = 0,7. O carbono tem um valor 


E Te Ea de eletronegatividade de 2,5. Os elementos 
Kr em rosa são os mais eletronegativos, 


a AME 
= A 1,9| 1,9 


Cloro: EN = 3,0 


Carbono: EN = 2,5 


Diferença = 0,5 


Carbono: EN = 2,5 
Lítio: EN = 1,0 
Diferença = 1,5 


| a E aqueles em amarelo têm valores de 
eletronegatividade médios e os elementos 


id restantes são os menos eletronegativos. 
ESSE 


P. 28 


Figura 2.3 (a) O clorometano, CH3Cl, tem uma ligação 
covalente polar C—CI e (b) metilítio, CH3Li, 

tem uma ligação polar C—Li. São conhecidas como 
mapas de potencial eletrostático, as representações 
geradas por computador que mostram gradações de 
tonalidades para calcular a distribuição de carga que 
vai desde as regiões ricas em elétrons (mais claras) até 
as regiões pobres em elétrons (mais escuras). 


P: 29 


p: 
VÁ Carga formal positiva 
add 


N — Carga formal negativa 
à ia 


Nitrometano P. 32 
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ji ji 
H, 4 H H. C H 
o ç Sa ç i Sa ç AE e 
(6) C C C 
yu“ bg `H H“ ka ~H 
H H 
Benzeno (duas formas de ressonância) P. 36 
H :0: H :0:7 
% = Fá E ` = é 
No is, 
H sos H :O: 
Íon acetato (duas formas de ressonância) 
P. 36 
H—Cl + H—O: = F- (o) “| + clr 
H H 
Ácido Base Ácido Base 
conjugado conjugada P. 42 
$0: ji 
H Com 2H o H Cu. nA 
`o >07 + 0H — So Dô + :Ö—H 
ra Ao | 
H H H H H 
Ácido acético Íon hidróxido Íon acetato Água 
(pKa= 4,76) (pKa= 15,74) 
P. 45 


"CAs. 


Alguns ácidos 
orgânicos 


(0) 
I 
HS 20 HS A. -H 
, H C (0) 
1 * / E 
H H H H 
Álcool metílico Ácido acético 
pKa= 15,54 pKa= 4,76 


P. 47 
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Figura 2.4 Mapas de potencial 
eletrostático das bases conjugadas do 
(a) álcool metílico, (b) ácido acético e 
(c) acetona. Os átomos de oxigênio 
carregam muito da carga negativa em 
todos os três compostos. 

(0) (0) 


| | 
(a) CH0- (b) CH;CO- (e) CH;CCH,- 


P. 48 
H 
| P 
Algumas bases H N. H O. 
e: RE So “~u “e 
PAS (N 
H H H H 
Metilamina Álcool metílico Acetona 
P. 48 


UW) Ficura Ariva 2.6 Mapas de potencial eletrostático 


= para o trifluoreto de boro, éter dimetílico e o produto 
ácido-base da reação. O átomo de oxigênio se torna mais 
positivo e o átomo de boro torna-se mais negativo quando a 
densidade eletrônica é transferida e uma ligação B—O é 
formada. Teste você mesmo os conceitos nesta figura na 
página do livro, no site http://www.thomsonlearning.com.br 


“GB 


Trifuoreto Éter Complexo 
de boro dimetílico ácido-base de Lewis 


P. 50 


Imidazol 


P. 53 


cis-1,2-dicloroetileno trans-1,2-dicloroetileno P. 59 
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Capítulo 3 


Dupla 
r ligação 
| 
H H 
\ / 
C=C 
/ Ñ 
H H 
Etileno 
Br, 


Fiaura 3.4 As reações do etileno e do menteno = 
Bromo adicionado 
com o bromo. Em ambas as moléculas, os Eai aqui 


mapas de potencial eletrostático mostram a r 
padrões de polaridades semelhantes para o ATN 


grupo funcional da ligação dupla Hg HH 
carbono-carbono. O bromo reage, portanto, 
exatamente da mesma forma; o tamanho e a 
complexidade do restante da molécula não 
são importantes. 
P. 66 


dd —c=c— 
EON = od 
/ N 
Alceno Alcino Areno 
(anel aromático) P. 66 


pe me 
4 "a 4 >oH 
Haleto de alquila Álcool 


(haloalcanos) 


A 
“4 =sH 
Tiol P. 69 
la: 
segs Yi 
(No AN 
H HH H 
P. 70 


Acetona — um típico composto carbonílico 


Capítulo 4 


Representação 
de sawhorse 


H 


H 


Conformação estrela 


CH; 


H H 


H H 


Propano estrela 


Interferência 
estérica 


do etano 


Carbono detrás 


TZ 
H H 


H 


Projeção 
de Newman 


Rodar o carbono 
— 
de trás 60° 


4,0 kJ mol`! 


H 


Carbono da frente 
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Ficura 4.2 Uma representação de sawhorse e 
uma projeção de Newman do etano. 

A projeção de sawhorse vê a molécula a partir 
de um ângulo oblíquo, enquanto a projeção de 
Newman vê a molécula de frente e atrás. 
Observe que o modelo molecular da projeção 
de Newman parece possuir seis átomos ligados 
a um simples carbono. De fato, o carbono da 
frente, com três átomos verdes ligados, está 
diante do carbono detrás, com três átomos 
vermelhos ligados. 


P. 101 


4,0 kJ mol 1 
HH 


H 
SH H ny 
SA 
4,0 kJ mol 1 


Conformação eclipsada 
do etano 


P. 101 


6,0 kJ mol | 


HH 


4,0 kJ moli N, 


CH, 
H 


Propano eclipsado 


HH 
/ 4,0 kJ mol”! 


Fieura 4.4 As projeções de Newman 
do propano revelando as 
conformações estrela e eclipsada. 

O confôrmero estrela tem energia 
mais baixa de 14 kJ molt. 


P.. 102 


Fieura 4.29 Interconversão dos 
metilciclo-hexanos axial e equatorial, como 
representados em vários formatos. 

O confôrmero equatorial é mais estável 
que o axial por 7,6 kJ mol-?. 


P. 117 
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Capítulo 5 


Ficura 5.1 Eletronegatividade de alguns 
elementos comuns. 


P. 137 
1 
ô— + 
igl lá 
+ faso | 
o o 
H/ DH H/ >H 
H 
Clorometano Metil-lítio 
P. 137 
Ar 
Eai H MH 
Lo NA E 
E H—A c ô+ 
EA >H H4 `H 
H 
Metanol-carbono pouco Metanol protonado-carbono 
deficiente de elétrons muito deficiente de elétrons P. 138 
Figura 5.2 Alguns nucleófilos e eletrófilos. 
7 R E pm Alguns nucl ófil S 
Os mapas de potencial eletrostático HN: HÖ: HO: kd es pgs corar 


identificam os átomos nucleófilos | | | 
(vermelho, negativo) e os átomos 
eletrófilos (azul, positivo). 


| Alguns eletrófilos 
| (pobres em elétrons) 


| 5 | P. 140 


BF, 


P. 141 


H H 
N / 
C=C + H—Br = 
f N 
H H 
Etileno Brometo de Bromoetano 
(nucleófilo) hidrogênio (eletrófilo) 


o 


Ligação o carbono-carbono: 


mais forte; os elétrons de ligação são menos acessíveis 


ka 


Apêndice E 


Ilustrações Coloridas A-39 


Clique na página do livro, no site 
http:/www.thomsonlearning.com.br, 
em Organic Process. Assista à animação de 
Adição do HBr a um alceno. 


P. 141 


Ligação 7 carbono-carbono: 
mais fraca; os elétrons são mais acessíveis 


(a) 


(b) 


Formaldeído 


Capitulo 6 


Orbital p vazio 
neste carbono 


Ligação C—H mais paralela 
ao orbital p. 


Ligação C—H perpendicular 


ao orbital p. 


Ligação C—H mais paralela 
ao orbital p. 


Ficura 5.3 Uma comparação 
entre as ligações simples e 
dupla carbono-carbono. Uma 
ligação dupla é tanto mais 
acessível quanto mais rica em 
elétrons (mais nucleofílica). O 
mapa de potencial eletrostático 
de etileno indica que a ligação 
dupla está localizada na região 
de maior densidade eletrônica 
(área laranja). 


P. 142 


P. 159 


Fieura 6.12. Estabilização dos carbocátions etila, 
CHsCH>+, por meio da hiperconjugação. A interação 
dos orbitais o C—H vizinho com o orbital p do 
carbocátion vazio estabiliza o cátion e diminui sua 
energia. O orbital molecular mostra que apenas duas 
ligações C—H mais paralelas ao orbital p do cátion 
estão propriamente orientadas para tomar parte na 
hiperconjugação. A ligação C—H perpendicular ao 
orbital p do cátion não toma parte nela. 


P. 188 
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Capítulo 7 
Parte superior aberta ao ataque 
:Br g 
is da = 0 Sh 
Br— Br :Br: | Br H 
v EA 
Parte inferior protegida do ataque 
Ciclopenteno íon bromônio trans-1,2- 
intermediário Dibromociclopentano 
P. 205 
Eletrofílico 
H 
E É 
=> HB0: 
/ 
H 
Complexo BH; -THF 
P. 211 
Figura 7.8 Estrutura do Orbital p vazio 
diclorocarbeno. O mapa de potencial Orbital p vazio 


eletrostático revela como a região 
positiva (escura = pobre em elétrons) 
coincide com o orbital p vazio em 


Par isolado 


—— Orbital p vazio —— 


a e 

ambos, o diclorocarbeno e um pap : ECÊR 
carbocátion (CHa1). A região negativa , = Orbital sp? N 
(clara = rica em elétrons) no mapa de 4 a 
diclorocarbeno coincide com os 
elétrons de pares isolados. Diclorocarbeno Um carbocátion 

(hibridização sp?) 

P. 216 
Capítulo 8 
ligação m 


Figura 8.2. Estrutura de acetileno, 
H—C=C—H. Os ângulos de ligação 
H—C=C são 180 °C, e o 
comprimento de ligação C=C é 

de 120 pm. O mapa de potencial 
eletrostático mostra que as 
ligações 7 criam um cinturão 
negativo (região clara = rica em 
elétrons) em torno da molécula. 


ligação q 


P. 242 


~ 
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ligação v 
H N Orbital i 
E rbital p vazio Orbital p vazio 
`c P R g p 
nr 4 Cu FO 
A JANR Vl R 
Orbital a H 
p vazio hibridização sp hibridização sp? 
Um carbocátion vinila secundário Um carbocátion alquila secundário 

Ficura 8.2 Estrutura de um carbocátion vinila secundário. O átomo de carbono catiônico possui 

hibridização sp e tem um orbital p vago perpendicular ao plano dos orbitais da ligação 7. Apenas um grupo 

R está ligado ao átomo de carbono positivo preferencialmente dois, ao contrário do carbocátion alquila 

secundário. O mapa de potencial eletrostático mostra que a região mais positiva (região escura = pobre 

em elétrons) coincide com os lobos do orbital 7 vazio e são perpendiculares às regiões mais negativas 

(região clara = rica em elétrons), associadas com a ligação m. 

P. 245 


H 


js 
H 


Ânion alquila 
25% de caráter s 


sp 


sp? H—C 


Ânion vinila 
33% de caráter s 


Ânion acetileto 
50% de caráter s 


Ficura 8.5 Comparação de ânions alquila, vinila e 
acetileto. O ânion acetileto, com hibridização sp, 
possui maior caráter s e é mais estável. Os mapas 
de potenciais eletrostáticos mostram que a carga 
negativa mais próxima ao núcleo do carbono torna 
o carbono aparentemente menos negativo 

(região escura = pobre em elétrons). 


P. 253 


Menos Mais 
estável estável 
Capitulo 9 
X 
| 
CH,X C. 
i HH 
H 
X 
| 
CHXY (ON 
HO VY 
H 
X 
| 
CHXY H m C ia y Mão esquerda Mão direita 


Figura 9.3. Os átomos de carbono tetraédricos 
e suas imagens especulares. As moléculas do 
tipo CHaX e CH2XY são idênticas às suas 
imagens especulares, contrariamente à molécula 
do tipo CHXYZ. A molécula CHXYZ pode ser 
relacionada à sua imagem especular da mesma 
maneira que a mão direita está 

relacionada à mão esquerda. 
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l Plano | 
| Plano NÃO 
simétrico simétrico 
Fieura 9.4 A molécula aquiral do ácido propanóico CH, CH, 
em comparação com a molécula quiral do ácido lático. m o i i o 
O ácido propanóico possui um plano de E ~g 0H 
simetria que faz que um lado da molécula seja a ko H L OH 
imagem especular do outro lado. O ácido lático ia E 
não possui plano de simetria. l 
ii 
CH,CH,CO,H CH,CHCO,H 
| 
| Ácido propanóico Ácido lático 
| (aquiral) (quiral) 


P: 272 


Luz não-polarizada Luz 
polarizada 


Fieura 9.5 Representação 
esquemática de um polarímetro. 


A luz plano-polarizada passa através de $ ( 


— 


uma solução contendo moléculas 
orgânicas opticamente ativas, que giram 
o plano de polarização da luz. Fonte de luz 


; ) | TE , É > 
N il j ) SE 8 > q J 4 , 


Polarizador Tubo de amostra contendo Analisador Observador 
moléculas orgânicas 


P. 275 
Espelho Espelho 
COH COH COH COH 
Ha i s NHs HNa i sH Ha i s NH, HNa i sH 
Ncl 2 < Ncl Scl 2 2 Nel 
C C (6) (0) 
H7 | NOH HO” | ~H HO” Sg H7 | NOH 
CH, CH; CH, CH, 
Figura 9.10 Os quatros estereoisômeros do 
ácido 2-amino-3-hidroxibutanóico. 
| 
28,88 2S,3R 
ESAS E ee a e 
Enantiômeros Enantiômeros 
P. 283 
Capitulo 10 
| Carbono 
êta  eletrofílico 


“A =" 
P. 314 
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y H 
HE S: 
PÁ A MESA \ H H 


wwy Ficura Ariva 10.3 
E es E. O H -Representação dos orbitais de um radical alila. 


H, A20. 
GTA k a cd O orbital p no átomo de carbono central sobrepõe-se 
» 1 n i igualmente bem com o orbital p de qualquer um dos 
carbonos vizinhos, originando duas formas de 
ressonância equivalentes. Teste você mesmo seus 
conhecimentos desta figura na página do livro, no site 
http://www.thomsonlearning.com.br 
P. 321 
www Ficura Ariva 10.4 A superfície de densidade de spin do radical alila localiza a posição 
` do elétron desemparelhado (região escura) e mostra que esse elétron é igualmente 
compartilhado pelos dois átomos de carbono terminal. Teste você mesmo seus conhecimentos 
desta figura na página do livro, no site http://www.thomsonlearning.com.br 
P. 321 
“Mgl 
| Mg s | — Átomo de carbono 
ng Éter a7 Si básico e nucleofilico a 
H H 
Todometano Iodeto de metilmagnésio P. 325 
Atomo de carbono 
básico e nucleofilico EN 
CHCH,CH,CH;Br om CH;CH,0H,CHyli + LiBr 
1-Bromobutano Butil-lítio P. 326 
Capítulo 11 
Nu: + Sox 
/ 
Arranjo tetraédrico | 
' Figura 11.4 O estado de transição de uma reação 
o V = Sy2 possui um arranjo planar formado pelo átomo 
Nu---- G X de carbono central e os três grupos restantes. 


| Os mapas de potencial eletrostático mostram 
que a carga negativa (região mais escura) é 
| deslocalizada no estado de transição. 


Arranjo planar 


Arranjo tetraédrico P. 344 
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H 

Fieura 11.6 Impedimento estérico em uma reação X 
a .€C—Br 

Sy2. Como indicam os modelos gerados por H/ 
computador, o átomo de carbono no (a) H 
bromometano é de fácil acesso, resultando em uma 
reação Sy2 rápida. O átomo de carbono no (b) 
bromoetano (primário), (c) 2-bromopropano (e) (d) 
(secundário), e (d) 2-bromo-2-metilpropano Que 
(terciário) são sucessivamente mais impedidos, „C—Br 
resultando em reações Sy2 mais lentas. mi 


Figura 11.14. Estereoquímica de uma reação Sy1. 
Uma vez que a reação ocorre por meio de um 
intermediário aquiral, um reagente enantiomérico 
puro deve formar um produto racêmico. 


50% de inversão Intermediário carbocátion 50% de retenção 
de configuração aquiral, planar de configuração 
P. 354 
Este lado está Este lado está 


livre para o ataque protegido do ataque 


Ficura 11.12 A hipótese do par iônico nas 
reações Sy1. O grupo de saída protege um 
lado do intermediário carbocátion da reação 
com o nucleófilo, causando alguma 
inversão de configuração em vez da 
racemização completa. 


Inversão Racemização 
P. 355 
H 

Fiaura 11.13 Formas de ressonância para os H E! .H Ho. o H 
carbocátions alílicos e benzílicos. Os mapas de SAPO” as SE Se 
potencial eletrostático mostram que a carga positiva l | l | 
(região escura) está deslocalizada por todo o sistema 7 H H H H 
em ambos os compostos. Os átomos deficientes em 
elétrons são indicados pelas setas. Carbocátion alílico 

H H H H H H H H 


Carbocátion benzílico 


Apêndice E Ilustrações Coloridas A-45 
Capítulo 12 


Freqgiiência (v) em Hz 
102º 1018 1016 10 10!2 101º 
T T T 7 T T 
F A étic ran; 
Raios y ias lcecodiiá: Ondaro riii teura 12 9 o espectro eletromagnéti o abrange 
uma faixa contínua de comprimentos de onda e de 
l i 3 f f frequência, a partir de ondas de rádio na terminação 
10-12 10-10 105 1 nos 1074 107? de baixa freqüência a raios gama (y), na terminação 
Comprimenta denda (Aerm a7 Po co de alta frequência. A região do visível familiar é 
E sá Visível fi justificada por uma pequena porção próxima ao meio 


do espectro. 


380 nm 500 nm 600 nm 700nm 780nm 


3,8 x 1077 m 7,8 x 107 m P 398 


Infravermelho Infravermelho longínquo 


| 
| 
| 
| 
| 


107} 


A= 25X104 em A= 25 X 1073 cm Ficura 12.12 A região do infravermelho do espectro 
= 2,5 um = 25 um eletromagnético. 
7 = 4.000 cm”! P = 400 em”! 


P. 401 


a 
Capítulo 14 
Nodo 
1 
F i] Ficura 14.1 Dois orbitais p se combinam para formar 
r w : Antiligante dois orbitais 7 moleculares. Quando esses orbitais estão 
Ka +- (1 nodo) ocupados por dois elétrons, ambos os elétrons ocupam 
o 6 E i um orbital ligante de baixa energia, levando a um 
: \ s abaixamento de energia e formação de uma ligação 
À k . . . . 
P P Es MA estável. O asterisco sobre '/r,* indica um orbital 
g lia Sg sah antiligante. 
Dois orbitais `h Ligante 
p isolados sra (0 nodos) 
P. 463 
re qe i P: ca 
bu i i Antiligante 
l é 
j Ala! (3 nodos) 
/ Ed nad 
* 
£ 1 P 
/ D E o wwy Ficura Anva 14.2 Quatro orbitais 
Fi tr di i E — 7 moleculares em 1,3-butadieno. 
Ed i a r a 
Š iM E E W SE) = Observe que o número de nodos entre o 
« į "y P z . 
Br Ed é ars núcleo aumenta conforme o nível de energia 
E aaa | do orbital aumenta. Teste você mesmo seus 
a T J Ge & E g Ear Š E È 
N nc Bs tinne conhecimentos desta figura na página do livro, 
PTAA Ex o t = a = 
Quatro orbitais N ve y (1 nodo) no site http: //www.thomsonlearning.com.br 
p isolados x = 4) +) 
hs 1 = 
N 
N 
N 
N 
N 
y, . 
Na A Ligante 


(0 nodo) P. 463 
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ji 
wwy Ficura Ariva 14.3 O mapa de HO (CH — Ho 0 +, CH; 
potencial eletrostático do 2€ C c c 
carbocátion produzido pela protonação H E ri 4 
de 1,3-butadieno mostra que a carga E, 
positiva está compartilhada pelo 
carbono 1 e pelo carbono 3. A reação Jo 
do Br- com o carbono mais positivo 
(C3; roxo) rende predominantemente o H H 
produto de 1,2-adição. Teste você l | 
mesmo seus conhecimentos desta ad CH, + HU ado CH; 
figura na página do livro, no site B | | AN 
http://thomsonlearning.com.br H H H Br 
1,4 adição 1,2 adição 
(29%) (71%) 


Fieura 14.7 Os mapas de potenciais eletrostáticos 
de etileno, propenal e propenonitrila mostram que 
grupos retiradores de elétrons tornam a ligação 
dupla do carbono menos negativa (em vermelho). 


Figura 14.10 A região do ultravioleta 
(UV) do espectro eletromagnético 


Ficura 14.14 Esquema do 
processo de fotolitografia 
para produção de chips de 
circuito integrado. 


Etileno Propenal 


P. 466 


Propenonitrila 


Ultravioleta 


Ultravioleta 
no vácuo 


P. 471 


Infravermelho 


A=4x107m 
= 400 nm 
P=2,5x10tem! 


P. 477 


- P. 483 
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Capítulo 1 


H =‘ 
VU (6) 
N N He 
|+| Be Ee 
Lil B F | Ne Ficura 1.1 A posição do carbono na tabela 
Na |Mg Al P cll Ar periódica. Outros elementos comuns 
encontrados em compostos orgânicos 
K | Ca | Sc | Til V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|lCul|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr » = 
IE também são mostrados. 
Rb | Sr | Y | Zr | Nb | Mo | Te | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | I |Xe 
Cs | Ba | La | Hf | Ta | W | Re | Os | Ir | Pt | Au | Hg | TI | Pb | Bi | Po | At | Rn 
Fr | Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt 
: E A Ficura 1.2 Uma visão esquemática do átomo. 
Núcleo (prótons + nêutrons) p aii p 
O núcleo denso, positivamente carregado, contém a 
maioria da massa do átomo e é rodeado por elétrons 
negativamente carregados. Uma visão tridimensional 
E , à direita mostra as superfícies de densidade 
Volume em volta do núcleo aa ; Eus 
Ê ad eletrônica calculadas. A densidade eletrônica 
ocupado pelos elétrons em órbita E j J 
aumenta em direção ao núcleo e é 40 vezes maior 
na superfície sólida que na superfície de malha. 
Ficura 1.3 Representações dos orbitais s, p e d. 
E Os orbitais s são esféricos, com o núcleo em seu 
centro; orbitais p têm a forma de halteres; e quatro 
» he dos cinco orbitais d possuem a forma de uma folha 
a de trevo. Lóbulos diferentes dos orbitais p são 
e L freqüentemente desenhados em forma de lágrimas, 
mas sua verdadeira forma é mais próxima à de uma 
Orbital s Orbital p Orbital d Orbital 2p p 
maçaneta de porta, como sugerido pela 
representação gerada por computador mostrada à 
direita para um orbital 2p do átomo de hidrogênio. 
Ficura 1.4 Os níveis de energia dos elétrons em um 
átomo. A primeira camada acomoda apenas dois 
| sd pp AL E em 
terceira camada 3p 4 4 elétrons em um único orbital 1s; a segunda camada 
(capacidade —18 elétrons) 35 4 acomoda um total de oito elétrons em um orbital 2s e 
três orbitais 2p; a terceira camada acomoda um total 
segunda camada 2p + de dezoito elétrons em um orbital 3s, três orbitais 3p 
(capacidade — 8 elétrons) 28 + e cinco orbitais 3d; e assim por diante. Os dois 
elétrons em cada orbital são representados por 
primeira camada E Ea setas, 7], para cima e para baixo. Embora não seja 


(capacidade — 2 elétrons) 


mostrado, o nível de energia do orbital 4s 
localiza-se entre os orbitais 3p e 3d. 


ba 


z 


Um orbital 2p, 


>% 


= 


> 


z 


1 
Pá 
P 


Um orbital 2p, 


s 


E) Ficura 1.5 Formas dos orbitais 2p. 


Os três orbitais p são perpendiculares 


X ks 
R “+ -ny entre si, têm forma de halteres e 


possuem um nodo entre os dois lóbulos. 


Um orbital 2p; Três orbitais 2p 
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Ligações no plano 
Ligação puxada da página 
Ficura 1.6 O carbono tetraédrico de para dentro 
Van't Hoff. Linhas sólidas estão no 
plano da página, o traço mais grosso 
sai do plano da página e a linha 
tracejada vai para trás do plano aa 
da página. Ligações 
que saem da página 


Tetraedro regular 


Átomo de carbono 


tetraédrico 

Ficura 1.7 A simetria cilíndrica 
da ligação H—H. A interseção do E 3 

o * 
plano cortando através do orbital H : EA 
é um círculo. ' A 

as Corte circular 

transversal 


Ficura 1.8 Níveis de energia dos 
átomos de H e da molécula de H3. 
Em virtude de a molécula de H, ter 2H. — Ho 
menor energia que os dois átomos 
de H separados por 436 kJ mol-1 
(104 kcal mol), 436 kJ mol- em 


energia são liberados quando se 


Dois átomos de hidrogênio + =- T 


436 kJ I= quando a ligação se forma 
mo 


forma uma ligação H—H. De modo | Absorvida quando a ligação se quebra 


inverso, 436 kJ mol-1 em energia 


devem ser introduzidos à molécula Molécula de H3 4 ce 


de H, para quebrar a ligação H—H. 


HH (muito próximo) 


Ficura 1.9 Gráfico da energia 
versus distância internuclear para 


dois átomos de hidrogênio. 

A distância entre os núcleos no 
ponto de energia mínima é o com- 
primento de ligação. 


+ Comprimento de ligação 
74 pm 


Distância internuclear —— 
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www Ficura Artıva 1.10 Quatro orbitais 
híbridos sp3, orientados em relação 
aos vértices de um tetraedro regular, são 
formados pela combinação de um orbital 
atômico s e três orbitais atômicos p. 
Os híbridos sp8 são assimétricos em 
relação ao núcleo, originando uma 
direcionalidade e permitindo que eles 
formem ligações mais fortes quando se 
unem a outros átomos. 


2py 
| | 
| | 
x A 
a d 
d A 
2s | Hibridização 
| 
dy 
a | Quatro orbitais 
r ad | sp3 tetraédricos 
o a = 2px Å a Um orbital sp3 
Ângulo 
a ligação H-----7 Comprimento 
109,5 gata 
de ligação 
ess 110 pm 
HT N ~H `. 


www Ficura Ariva 1.11 A estrutura do 
metano mostrando os ângulos de 
ligação de 109,5°. 


H jisa = N o. 
H H 


à É = 
o q - 


carbono spº 


carbono sp? ligação O sp? 


He, H 
109,6 / H 


Ficura 1.12 A estrutura do etano. 
A ligação carbono-carbono é 
formada pela sobreposição o de 
dois orbitais híbridos sp3 de cada 
átomo de carbono. (Por questões 
de clareza, os lóbulos pequenos 
dos orbitais híbridos sp3 não foram 
mostrados.) 


Vista de cima 


Vista lateral 


Ficura 1.13 Um carbono 
hibridizado sp2. Os três orbitais 
híbridos (negrito) equivalentes 
sp? situam-se em um plano e 
são separados uns dos 

outros por ângulos de 120º, 

e um único orbital p não 
hibridizado é perpendicular 

ao plano sp2. 
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Ficura 1.14 Sobreposição de dois 


ES orbitais p ligação T 
carbonos hibridizados sp2 para m ine éra ligação o 
formar a dupla ligação carbono- | | do 


carbono. Uma parte da dupla 


ligação resulta da sobreposição o VA = 
(frontal) de orbitais sp2 e a outra 5 D j Es b — r C o 
parte resulta da sobreposição 7 a - Ms 
(lateral) de orbitais p não | E, 

| 


hibridizados. A ligação 7 tem 


regiões de densidade eletrônica orbitais sp? | ligação T 
em ambos os lados da linha 
desenhada entre os núcleos. carbono sp? carbono sp? Dupla ligação carbono-carbono 


Ficura 1.15 A estrutura do 
etileno. 


Ha 
N 121,7º 
C \ C 116,6º 


107,6 od K133 pra 


Ficura 1.16 Um átomo de 
carbono hibridizado sp. Os dois 
orbitais híbridos sp são 
orientados em 180º afastados 
um do outro e são 
perpendiculares aos dois orbitais 
p remanescentes. 


Um híbrido sp Outro híbrido sp 


Figura 1.17 A estrutura do sc sp indes 
acetileno. Os dois carbonos 

hibridizados sp são unidos 4 

por uma ligação o sp-sp e o orbital p 


duas ligações 7 p-p. 


bital ' 
ás a orbital sp 
orbital sp um ligação o 


ligação m 


Ligação tripla carbono-carbono 


106 pm (1809 
H—C=C—H 
— 


Pá Par isolado 
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Ficura 1.18 Hibridização do 
nitrogênio na amônia. O átomo 
de nitrogênio é hibridizado sp3, 
resultando em um ângulo de 
ligação H-N-H de 107,3º. 


Pares isolados 


Ficura 1.19 A estrutura da 
água. O átomo de oxigênio 

é hibridizado sp3 e possui dois 
pares de elétrons isolados. 

O ângulo de ligação H-O-H 

é 104,5º. 


Energia 


Orbital 1s do H [i 


. x 


” EN 
” ` 
s 
Pa x 


S 2 


x . 


-—,_ H— H OM antiligante (vazio) 


E =- Orbital 1s do H 


“+ H— H OM ligante (preenchido) 


Ficura 1.20 Orbitais moleculares 
do Ho. A combinação de dois 
orbitais atômicos 1s do hidrogênio 
conduz à formação de dois 
orbitais moleculares. O orbital com 
menor energia, OM ligante, está 
preenchido e o orbital molecular 
de maior energia, OM antiligante, 
está vazio. 


a Q 


Dois orbitais p 


Plano nodal 


l 
l 
l 
l 
| 
i 
l 
l 
l 
l 


Combinam 
"Ds 


OM antiligante 7 


OM ligante 7 


Ficura 1.21 Uma descrição da ligação m C=C na molécula de etileno pela teoria de orbital 


molecular. O OM ligante 7 resulta de uma combinação aditiva de orbitais atômicos e está 


preenchido. O OM antiligante 7 resulta de uma combinação subtrativa de orbitais atômicos 


e se encontra vazio. As representações à direita foram geradas por computador. 
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Ficura 2.1 Os diversos tipos de ligação, 
das ligações covalentes às iônicas, são 
resultado da distribuição assimétrica 
dos elétrons. O símbolo ô (letra grega 
minúscula, delta) significa carga parcial, 
tanto carga parcial positiva (ô+) para 
átomo pobre em elétrons quanto carga 
parcial negativa (6—) para o átomo rico 
em elétrons. 


0x 


Ligação covalente 
simétrica 


dt é 
xCDY 
Ligação covalente 
polar 


X+ Y: 


Ligação iônica 


m 
8 
paan 
1 = p, || At 


8 | 1,9 
Pb | Bi 
1,9 | 1,9 


Ficura 2.2 Valores e tendências da eletronegatividade. A eletronegatividade geralmente aumenta da 


esquerda para a direita ao longo da tabela periódica e diminui de cima para baixo dentro de um grupo. 


Os valores estão em uma escala arbitrária com F = 4,0 e Cs = 0,7. O carbono tem um valor de 
eletronegatividade de 2,5. Os elementos em cinza-escuro são os mais eletronegativos, aqueles em cinza- 


claro têm valores de eletronegatividade médios e os elementos restantes são os menos eletronegativos. 


Ficura 2.3 (a) O clorometano, 
CHsCI, tem uma ligação covalente 
polar C—Cl e (b) metitítio, CH3Li, 
tem uma ligação polar C—Li. São 
conhecidas como mapas de 
potencial eletrostático, as 
representações geradas por 
computador que mostram 
gradações de tonalidades para 
calcular a distribuição de carga 
que vai desde as regiões ricas em 
elétrons (mais claras) até as 
regiões pobres em elétrons 

(mais escuras). 


(a) 


Clorometano 


(b) 


ô+ 


já 
epi 

H47 `H 
H 


Metil-lítio 


Cloro: EN = 3,0 
Carbono: EN = 2,5 


Diferença = 0,5 


Carbono: EN = 2,5 
Lítio: EN = 1,0 


Diferença = 1,5 
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Álcool metílico 


Par isolado 


~A) 


| | Resultante 
(0) / -N 
H H H 
e ; | H Resultante 
Dois pares ZA 


isolados 


Água, H20 ( u= 1,85 D) Amônia, NH; (u = 1,47 D) 


H :0: 
N PÁ Carga formal positiva 

C—N+ 
d! N Carga formal negativa 


Hg 


Nitrometano 


Benzeno (duas formas de ressonância) 


H :O: H 0:7 
N a E / 
Pd] d! N 

ni ai E HE ha 


Ton acetato (duas formas de ressonância) 
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0,1 ou 2 elétrons 0, 1 ou 2 elétrons 


Ligação múltipla Ligação múltipla 


H— CIl + H—Ö: —- + cr 
| 
H 
Ácido Base Ácido Base 
conjugado conjugada 
:O: 
ka Rá + -ÖH ; dd Sö- + :0-H 
{~ (+ | 
H H H H 
Ácido acético Íon hidróxido Íon acetato Água 


(pKa= 4,76) (pKa= 15,74) 
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(0) (0) 
Il | 
Alguns ácidos El Ea E Pe AH E a -H 
orgânicos C H C (0) C ) 
/ ~ / e PÁ X X 
H H H H H HH H 
Álcool metílico Ácido acético Acetona 
pKa= 15,54 pKa= 4,76 pKa= 19,3 
Ficura 2.4 Mapas de potencial 
eletrostático das bases 
conjugadas do (a) álcool metílico, 
(b) ácido acético e (c) acetona. 
Os átomos de oxigênio carregam 
muito da carga negativa em 
todos os três compostos. 
ji ji 
(a) CH;07 (b) CH;CO” (c) CH;CCH,” 
H “O: 
| ” | 
Algumas bases H N H (0) H H 
orgânicas Be `H oe `H `c cd 
[= A (No LN 
H H H H H HH H 
Metilamina Álcool metílico Acetona 
Orbital Orbital 
preenchido vazio 
DS 4 
B 2 + y DA — B—A 
Base Ácido 
de Lewis de Lewis 
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ġ Ci=H + :0—H = H—OÉH + cr 
As reações de alguns ô- ô+ | | 
ácidos de Lewis. Os ácidos de H H 
S a pare Cloreto de hidrogênio Água Íon hidrônio 


elétrons; as bases de Lewis 
doam um par de elétrons 
não-ligantes. Observe como o 


(um ácido de Lewis) (uma base de Lewis) 


movimento dos elétrons ii di ja CH; 

provenientes da base de Lewis CI—AI E o :N— CH; > Cl—AI-N CH; 

para o ácido de Lewis é indicado | | | 

por setas curvas. ci CH, Cl CH, 
Tricloreto Trimetilamina 


de alumínio (uma base de Lewis) 
(um ácido de Lewis) 


Imidazol 


www Fiaura Ariva 2.6 

Mapas de potencial eletrostático 
para o trifluoreto de boro, éter 
dimetílico e o produto ácido-base da 
reação. O átomo de oxigênio torna-se 
mais positivo e o átomo de boro 
torna-se mais negativo quando a 
densidade eletrônica é transferida e 
uma ligação B—O é formada. 


Trifluoreto Éter Complexo 
de boro dimetílico ácido-base de Lewis 


Ficura 2.7 Modelos moleculares 
para o ácido acético, CH3CO,H. 
(a) modelo compacto 
tridimensional; (b) modelo 

de bolas e varetas. 
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Capítulo 3 


Dupla 
ligação 


H H 
C—€C 
H H 
Etileno 
Br, 
Bromo adicionado 
aqui 
Br Br Br Br 
/ HC 4 / 2 H 
C—C C— 
1] S / N 
Hg Hg É H,C CH, 
N A 
HC = E 
C— CH; 
H;C H 


Ficura 3.1 As reações do etileno e do menteno com o bromo. Em ambas as moléculas, os mapas de 
potencial eletrostático mostram padrões de polaridades semelhantes para o grupo funcional da ligação 

dupla carbono-carbono. O bromo reage, portanto, exatamente da mesma forma; o tamanho e a complexidade 
do restante da molécula não são importantes. 


Alceno Alcino Areno 
(anel aromático) 
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C 
o - TS sia TS GOD Oss E 
4 Da 4 >oH o / N 
Haleto de alquila Álcool Éter Amina 
(haloalcanos) 


| | | 


e o e 
a - zgr No 


Tiol Sulfeto 


So dd 


(N (N 
H HH H 


Acetona - um típico composto carbonílico 


J 
fen À 
T Li 
H H H H 
Metano, CH, Propano, CsHs 
H H H H H HH H 
a a MZ AZ 
H e T H w a e 
fo AN 

H H H H H HH H 

CH;—CH,— CH— CH; CHsCH,CH,CH; CH;(CH3)CH; 


Ficura 3.2 Algumas representações do butano, C4H1ọ. A molécula é a mesma apesar de estar representada 
de maneiras diferentes. Essas estruturas indicam que o butano possui uma cadeia linear de quatro átomos de 
carbono; elas não indicam nenhuma geometria específica. 


CH 


| 
H H 


Butano 
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e 
H H H 


Isobutano 
(2-Metilpropano) 
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C;H,, 

LL 
PRA 

H H 

Pentano 2-Metilbutano 2,2-Dimetilpropano 

hai | cm (= 

q m 

A ba 

[ ji ji ji 
weoi B E O 

H H H H H 
Metano Um grupo metila Álcool metílico Metilamina 


(Metanol) 
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C; 
AM 
CH,CH,CH; CH,CH,CH, > e CH,CHCH; 
Propano Propila Isopropila 
Ficura 3.3 
Geração de grupos 
alquila a partir de 
alcanos de cadeias 
ramificadas ay 
CH,CH,CH,CH, CHsCH,CH,CH,3- e | CH;CH,CHCH; 
Butano Butila sec-Butila 
C, 
CH; CH; CH; 
| | | 
CH;CHCH; CH;CHCH;> e ong 
Isobutano Isobutila CH; 
tert-Butila 
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Gráfico do ponto de 
ebulição e do ponto de fusão 
versus o número de átomos de 
carbono para os alcanos 
C,—C44. Ocorre um aumento 
regular dessas propriedades 
físicas com o crescimento do 
tamanho da molécula. 


www Fıcura Ariva 3.5 Forças de dispersão atrativas 

são causadas pelos momentos de dipolo 
temporários nas moléculas, como representados 
nesses modelos tridimensionais compactos do 
pentano. 
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Ciclopropano Ciclobutano Ciclopentano Ciclo-hexano 
200 ~ 
EE Ponto de fusão 
E E Ponto de ebulição Ficura 3.6 Pontos de ebulição e 
— 1004 de fusão para os cicloalcanos, 
P ciclo-(CH3)ņ. 
g 
EEE 
[= 
S 
& —100 5 
—200 + 
3 4 5 6 7 8 
Tamanho do anel 
H À Figura 3.7 A rotação ocorre em 
| torno da ligação simples 
< Cu. 
H H y carbono-carbono no etano por 
A a causa da simetria cilíndrica da 
O -H ligação o. 
H 
H Ficura 3.8 A estrutura do 
ciclopropano. Não é possível que 
A Hu / iclopropar possível qu 
N O haja rotação em torno da ligação 
cx S N carbono-carbono sem que ocorra 
~~ 
A C H a ruptura (quebra) do anel. 
H N 
H 
HsC 
H =} 
H 


cis-1,2-Dimetilciclopropano 


trans-1,2-Dimetilciclopropano 


Ficura 3.9 Existem dois isômeros diferentes para o 1,2-dimetilciclopropano, um isômero com dois grupos metila do mesmo 
lado do anel (cis) e outro com dois grupos metila em lados opostos (trans). Os dois isômeros não se interconvertem. 
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Capítulo 4 


Ficura 4.1 Duas conformações H À H 


| 


| 
ligação simples C—C converte C a 
—— p i Rotacã . i C~ 
H N e. d : otação J a HT HH 


os diferentes confôrmeros. H , 
Hc E E J / 
= E 
k | d | f e / H 
H | j H 


Carbono detrás 


do etano. A rotação em torno da | 


a 
E H H 


a 


l E: a 
A 


El Carbono da frente 


Representação Projeção 
de sawhorse de Newman 
Ficura 4.2 Uma representação de sawhorse e uma projeção de Newman do etano. A projeção de sawhorse vê a molécula a partir de um 
ângulo oblíquo, enquanto a projeção de Newman vê a molécula de frente e atrás. Observe que o modelo molecular da projeção de 
Newman parece possuir seis átomos ligados a um simples carbono. De fato, o carbono da frente, com três átomos verdes ligados, 


está diante do carbono detrás, com três átomos vermelhos ligados. 


4,0 kJ mol 
ps 


H H 
e | o L 


i Rodar o carbono 
— 
de trás 60° 


H Ê 
H + A 4,0 kJ dio a mol? dá 


Conformação estrela Conformação eclipsada 
do etano do etano 


Confôrmeros eclipsados 


Ficura 4.3 Gráfico de energia 

potencial versus rotação da ligação no 
etano. Os confôrmeros estrelas estão em 
energia mais baixa, de 12 kJ mol-t, que 
os confôrmeros eclipsados. 


12 kJ mol 


Energia 


v 


H H H H H H H 
H H H H 
H H H H H' H 
H HHE HY mH HY HH Hg HH 
H H H 


| | | | | | 
0º 60º 120º 180º 240º 300º 360º 
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6,0 kJ mol"! 
CH; EPE 
CH; » 
H H H 
Rodar o carbono a 
—a = p 
detrás 60° + 
H H i 
S T 
H 4,0 kJ mol-1 4,0 kJ mol-1 
Propano estrela Propano eclipsado 


Ficura 4.4 As projeções de Newman do propano revelando as conformações estrela e eclipsada. 
O confôrmero estrela tem energia mais baixa de 14 kJ mol-1. 


S 
3) 
Fi 
E) 
E 
a 
3,8 kJ mol`! 
Ai Gauche Gauche Anti 
| | l | | | 
180º 120º 60º 0º 60º 120º 180º 
Ângulo diedral entre grupos metila 
E; Á 
Observador 
CH; 
H H CH; H 
H H H H H” H HºH 
CH; H 
Anti Gauche Forma eclipsada menos estável 


way Fiaura Ariva 4.5 Gráfico de energia potencial versus rotação para a ligação C2—C3 no butano. A energia máxima ocorre 
quando os dois grupos metila interagem um com o outro, e a energia mínima acontece quando os dois grupos metila estão 
180º distantes entre si (anti). 
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Ficura 4.6 A interação entre os 
átomos de hidrogênio sobre os 
grupos metila na conformação 
gauche do butano. 

O impedimento estérico ocorre 
em consequência de os grupos 
metila se encontrar muito 
próximos um do outro. 


Ficura 4.7 A conformação mais 
estável do alcano é aquela na 
qual todos os substituintes 
estão em estrela e as ligações 
carbono-carbono encontram-se 
em arranjo anti, como 
representado neste modelo 

de decano. 


/ N / N / N / N / w 
H HH HHHH HH H 


Ficura 4.8 As energias de 


tensão do cicloalcano, o 1% [28,7 
calculadas pela diferença entre E 100 + -23,9 
o calor de combustão por CH 
i Paio & 804 L191 & 
do cicloalcano e o calor de 9 = 
combustão por CH, do alcano E 607 -14,3 E 
po am ES 
ais, e muitipiicando pelo e 40 9,6 & 
número de unidades de CH3 z 
em um anel. Os anéis pequenos & 201 i l g -4,8 
e médios são tensionados, mas S 0 3 - : ! ; ! - s a 0 
os anéis de ciclo-nexano são Md ts do Tvs DAL lã dA 
livres de tensão. Tamanho do anel 
(a) (b) 
i H H H) Eclipsada 
) a 
Fá 
H H H} Eclipsada 


Ficura 4.9 A conformação do ciclopropano mostra as ligações C—H vizinhas eclipsadas, as 
quais produzem tensão de torção. A parte (b) é uma projeção de Newman ao longo de uma 


ligação C—C. 
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go 
E 
Ea 
(a) S Pa (b) id | 
N *” pra 
A Rad | 
2 =x i 
zA ps 
Pa x 
A =x 
A x 
zí N é 
3 $ c c 
Bro S ! 
„© Cl 
L " 


Uma ligação C—C Uma ligação C—C angular 
típica de alcano 


do ciclopropano 
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Ligação angular 


Vista lateral 


Vista do topo 


Ficura 4.10 Mapa de densidade eletrônica obtida por estudos de raios X à baixa temperatura. 
Visualizando a figura, a vista do topo da amostra da molécula mostra como as densidades 
eletrônicas nas ligações do ciclopropano do anel central estão distantes do eixo internuclear. 


(a) al (b) 


H 4 c) Não completamente 


lipsad. 
ec P H 
H 


H 


H 


Não completamente 
eclipsado 


Ficura 4.11 A conformação do ciclobutano. A parte (c) é uma projeção 


de Newman ao longo da ligação C1—C2, indicando que as ligações C—H 
não estão completamente eclipsadas. 
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(a) (b) (c) H 
N 


Observador 


Ficura 4.12 A conformação de ciclopentano. Os carbonos 1, 2, 3 e 4 são aproximadamente planares, mas o 
carbono 5 está fora do plano. A parte (c) é uma projeção de Newman ao longo da ligação C1—C2, 
mostrando que as ligações C—H vizinhas estão em conformação estrela. 


(a) (b) H H 


(c) H H 
6 
H H4 2 CH, 4 sH 
a À H CH, H 
H 3 
H H 


1 me 
H H A 


Observador 


Ficura 4.13 Conformação cadeira livre de tensão do ciclo-nexano. Todos os ângulos de ligação C—C—C são de 111,5º 
(próximos ao ângulo tetraédrico ideal de 109,5º), e todas as ligações C—H vizinhas estão em conformação estrela. 


Ficura 4.14 Átomos de Eixo do anel H axial 
hidrogênios axial e equatorial 
no ciclo-hexano cadeira. Os seis 


i o O E Linha equatorial do anel H H 
hidrogênios axiais são paralelos H H 
ao eixo do anel, e os seis H 
hidrogênios equatoriais estão 

i / 
em um grupo em torno da linha à H equatorial H x H 
equatorial do anel. já H H 
H H 


Ficura 4.15 Posições alternadas 


; ; 3 Equatorial 
axial e equatorial no ciclo-hexano 


cadeira, conforme representado Axial 
em uma visão direta do eixo do 
anel. Cada átomo de carbono 
possui uma posição axial e uma 
equatorial, e cada face tem 
posições axiais e equatoriais 
alternadas. 


e q 
XX 


Ligações axiais: as seis ligações 
axiais, uma sobre cada carbono, 
são paralelas e alternadas acima 
e abaixo. 


Ligações equatoriais: as seis 
ligações equatorias, uma sobre cada 
carbono, fazem três grupos de duas 
linhas paralelas. Cada grupo também 
é paralelo a duas ligações do anel. 

As ligações equatoriais alternam 
entre os lados opostos do anel. 


Ciclo-hexano completo 
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Ficura 4.16 Procedimento para 
representar as ligações axiais e 
equatoriais em ciclo-hexano 
cadeira. 


4» Rotação do anel q 


o =— e sT a 
Mova este 
carbono 
para baixo 
( Rotação do anel 
) — 
Mova este 
carbono para 
cima 


Ficura 4.17 Uma rotação do 
anel na conformação cadeira 
interconverte posições axiais e 
equatoriais. 


Rotação do anel 
E ~ 


Br 


Bromociclo-hexano axial 


Bromociclo-hexano equatorial 
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Rotação do anel 


| 


Diferença de energia (kcal mol?) 
0 1 2 3 


100 l l 
r mais estável 
Ficura 4.18 Representação da ii | o 
porcentagem de dois isômeros a 
no equilíbrio versus a diferença g 60 
q 
de energia entre eles. As curvas E 
são calculadas utilizando-se a É 40 
equação AE = -RT In K. E 
20 — 
A Isômero menos estável 
0 T T T T T T T T T T T T T T 


Diferença de energia (kJ mol” 1) 


Interferência 
estérica 


Rotação de anel 


Ficura 4.19 Interconversão dos metilciclo-hexanos axial e equatorial, como representados em vários 
formatos. O confôrmero equatorial é mais estável que o axial por 7,6 kJ mol-1. 


CH, H H CH, 
HC H H H 
H H ia H H 
H H H H 
Butano em gauche i Metilciclo-hexano axial 
(impedimento de 3,8 kJ mol`!) (impedimento de 7,6 kJ mol”!) 


Ficura 4.20 Origem das interações 1,3-diaxiais do ciclo-nexano em metilciclo-hexano. O impedimento estérico entre um grupo metila 
axial e um átomo de hidrogênio axial entre três carbonos é idêntico ao impedimento estérico do butano em gauche. (Observe que o 
grupo — CH3 em metilciclo-hexano está levemente deslocado de uma posição axial verdadeira para minimizar o impedimento.) 
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cis-1,2-Dimetilciclo-hexano 


Uma interação 
gauche (3,8 kJ mol” 1) 
Duas interações 
CH3-H diaxiais (7,6 kJ mol” 1) 
Impedimento total: 3,8 + 7,6 = 11,4 kJ mol”! 


| Rotação 
do anel 


Uma interação 
gauche (3,8 kJ mol” 1) 
Duas interações 
CHs-H diaxiais (7,6 kJ mol” 1) 
Impedimento total: 3,8 + 7,6 = 11,4 kJ mol” 


trans-1,2-Dimetilciclo-hexano 


Uma interação 
gauche (3,8 kJ mol” 1) 


| Rotação 
l do anel 
Quatro interações 
CH-H diaxiais (15,2 kJ mol`») 
g 


www Ficura Artıva 4.21 Conformações de cis- e trans-1,2-dimetilciclo-hexano. No isômero 
cis (acima), as duas conformações cadeira são iguais em energia porque cada uma 

possui um grupo metila axial e um grupo metila equatorial. No isômero trans (abaixo), 

a conformação com ambos grupos metila equatoriais é favorecida por 11,4 kJ mol-i 

(2,7 kcal mol-1) sobre a conformação com ambos grupos metila axiais. 
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Ciclo-hexano barco Ciclo-hexano barco torcido 
(29 kJ mol`! de tensão) (23 kJ mol”! de tensão) 


Ficura 4.22 Conformações barco e barco torcido do ciclo-hexano. A conformação barco torcido é 
menor em energia que a conformação barco por 6 kJ mol-1. Ambas as conformações são muito 
mais tensionadas que o ciclo-hexano cadeira. 


do 


cis-Decalina 


do 


trans-Decalina 


Ficura 4.23 Representações de cis- e trans-decalina. Os átomos de hidrogênios (vermelho) dos carbonos da 
ponte estão na mesma face dos anéis nos isômeros cis, mas sobre faces opostas no isômero trans. 


ai 


Carbono ponte 1 
Carbono ponte 2 —— 


EZ 
Carbono ponte 


Norbornano 
(Biciclo[2.2.1]heptano) 


HO 


N— CH; 


HO“ 


Morfina 


Ficura 4.24 Estrutura da morfina e modelo molecular com sua conformação de 
menor energia, conforme calculados pela mecânica molecular. 
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Ficura 5.1 Eletronegatividade 
de alguns elementos comuns. 


ô- 
71 
ô+ 
pis 
H7 `H 
H 


Clorometano 


ô+ 
ii 
ê- 
O 
Ho ~ 


H 


H 


Metil-lítio 


pa S 


ô+ H—A 


H4 `H 
H 


Metanol-carbono pouco 
deficiente de elétrons 


— 


Ko! 
H4 `H 
H 


Metanol protonado-carbono 
muito deficiente de elétrons 


HaN: 


| 


HO: 


| 


HO: 


| 


= 


ôt 
CH; — 


H,0* 


Edi 


so: 
f 


Alguns nucleófilos 


senele Ficura 5.2 Alguns nucleófilos 


e eletrófilos. Os mapas de 
potencial eletrostático 
identificam os átomos 
nucleófilos (vermelho, 
negativo) e os átomos 
eletrófilos (azul, positivo). 


0” 


Alguns eletrófilos 
(pobres em elétrons) 


| 


ôt 
C 


| 
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Ligação o carbono-carbono: 
mais forte; os elétrons de ligação são menos acessíveis 


HE y 


Ligação 7 carbono-carbono: 
mais fraca; os elétrons são mais acessíveis 


Ficura 5.3 Uma comparação entre as ligações simples e dupla carbono-carbono. Uma ligação dupla é tanto mais acessível 
quanto mais rica em elétrons (mais nucleofílica). O mapa de potencial eletrostático de etileno indica que a ligação dupla está 


localizada na região de maior densidade eletrônica (área laranja). 


Ficura 5.4 MECANISMO: A 
reação de adição eletrofílica 
entre o etileno e o HBr. A reação 


O eletrófilo HBr é atacado pelos elétrons 
q da ligação dupla, e uma nova ligação o 
C—H é formada, deixando o átomo de 
carbono com uma carga positiva (+) e um 
orbital p vazio. 


Sm e 
ocorre em duas etapas, ambas HO iy 
envolvem interações eletrofílicas 
e nucleofílicas. Intermediário 
carbocátion 
O Br” doa um par de elétrons para o átomo 
de carbono carregado positivamente, | 
z formando uma ligação o C—Br e originando 
& um novo produto (neutro) de adição. Br H 
É y / 
E POC 
8 H/ `H 
g H H 
© 
a de transição 
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O diagrama de energia de 
reação para a primeira etapa 
da reação do etileno com o HBr. 
A diferença de energia entre os 
reagentes e o estado de transição, 
AGt, controla a velocidade da 
reação. A diferença de energia 
entre os reagentes e o 
carbocátion, AGº, controla a 
posição de equilíbrio. 


Reagentes 
H,C=CH, + HBr 


aa Li 


Produto carbocátion 


Progresso da reação ————— 


wwy Fiaura Ariva 5.6 

Uma estrutura hipotética do 
estado de transição para a primeira 
etapa da reação do etileno com o 
HBr. A ligação 7 carbono-carbono e a 
ligação H—Br estão começando a se 
romper e a ligação C—H está 
começando a se formar. 


Progresso da reação ——— (b) 


Progresso da reação ——— 


AG 


AGº 


EO 


Progresso da reação ——— (d) 


Progresso da reação ——— 
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Ficura 5.7 Diagramas de energia 
hipotéticos para (a) uma reação 
exergônica rápida (AG: pequeno e 
AG? negativo); (b) reação 
exergônica lenta (AG: grande e AG? 
negativo); (c) reação endergônica 
rápida (AG? pequeno e AG? 
positivo); (d) reação endergônica 
lenta (A Gt grande e AG? positivo). 


Primeiro estado de Intermediário carbocátion 


transição 


AG? 


H,C==CH, + HBr 


CHsCH,Br 


Segundo estado de transição 


Progresso da reação ——— 


Figura 5.8 Diagrama de energia 
para a reação global do etileno com 
o HBr. Duas etapas estão envolvi- 
das, cada uma com seu próprio 
estado de transição. 

O mínimo de energia entre as duas 
etapas representa o 

intermediário da reação, 

o carbocátion. 


Não catalisada 
ad 


Catalisada por 
enzima 


Progresso da reação ——— 


Ficura 5.9 Um diagrama de 
energia para uma típica reação 
biológica catalisada por uma 
enzima (curva azul) em 
comparação com uma reação não 
catalisada (curva vermelha). 

A reação biológica envolve muitas 
etapas, cada uma delas possui 
uma energia de ativação baixa 
acompanhada de uma pequena 
variação de energia. Entretanto, 

o resultado líquido é o mesmo. 


28 Jonh McMurry 


Capítulo 6 


HC — CH, É 


Etileno 
Ficura 6.1 Compostos derivados (24,8 milhões de toneladas em 2001) 
industrialmente do etileno e do 


propileno. 


CH,CH,0H 

CH,CHO 

CH,CO,H 

o 
/N 

CH,CH, 

HOCH,CH,0H 

CICH,CH,CI 

H,C = CHC] 
o 
|l 


+ CH,CH,CH,CH, > 


CH,CH(OH)CH, 


ZN 
CHCH = CH, 


Etanol 
Acetaldeído 
Ácido acético 


Óxido de etileno 
Etileno glicol 
Dicloreto de etileno 
Cloreto de vinila 


Acetato de vinila 
Polietileno 


Álcool isopropílico 


Óxido de propileno 


CH(CHs) 
CH;CH=CH, —> Cumeno 
Propileno 
(14,5 milhões de toneladas em 2001) CH, CH, 
| 
-- CHCH,CHCH, = Polipropileno 
Ficura 6.2 A ligação 7 deve ser . e 


rompida para que a rotação 
ocorra em torno da ligação dupla 
carbono-carbono. 


pé 


C 
y 


Ligação m 
(orbitais p estão paralelos) 


90º N 
a. N 
rotação N 


Ligação 7 rompida depois da rotação 
(orbitais p estão perpendiculares) 


Ficura 6.3 Isômeros cis e 

trans do 2-buteno. O isômero cis 
possui os dois grupos metila sobre 
o mesmo lado da ligação dupla, 

e o isômero trans tem os 

grupos metila sobre 

os lados opostos. 


H CH: 
N / 
C=C 
A N 
HC H 


trans-2-Buteno 


Ficura 6.4 Exigências para a existência A D B D 
de isomeria cis-trans em alcenos. Os A / 
compostos que possuem um de seus ES E S ES 
carbonos ligados a dois grupos idênticos B D D 
não podem existir como isômeros cis-trans. D 

Somente quando ambos os carbonos estão N / / 
ligados a dois grupos diferentes, é possível C=C + C=C 
existir isômeros cis-trans. B E A 


Estes dois compostos são idênticos; 
eles não são isômeros cis-trans. 


Estes dois compostos não são idênticos; 


eles são isômeros cis-trans. 


Impedimento estérico 


cis-2-Buteno 


trans-2-Buteno 
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Ficura 6.5 Diagrama de energia 
de reação para a hidrogenação de 
cis- e trans-2-butano. O isômero 
cis possui maior energia que o 
isômero trans por volta de 


R 
p 2,8 kJ mol-t e, portanto, dissipa 
[S] mais energia na reação. 
Butano 
Curso da reação 
Orbital 7 antiligante ue: 
do m pea Ficura 6.6 Hiperconjugação é o 
Orbital o ligante da C-H efeito estabilizante entre um orbital 
q a F (Preenchido) m vazio e um orbital preenchido da 
SE ligação o C—H do substituinte 
5> c c e vizinho. 


|V 
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O eletrófilo HBr é atacado pelos 


elétrons 7 da ligação dupla, e sendo 


formada uma nova ligação o C—H. 
Isso leva a outro átomo de carbono 
com uma carga + e a um orbital p 
vazio. 


O Br” doa um par de elétrons para o 


átomo de carbono carregado 
positivamente, formando uma 
ligação o C—Br e produzindo o 
produto de adição neutro. 


Carbocátion 
intermediário 


Ficura 6.7 MECANISMO: Adição 
eletrofílica de HBr ao 
2-metilpropeno. A reação ocorre 
em duas etapas e envolve um 
carbocátion intermediário. 
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Ficura 6.8 Diagrama de energia 
de reação para a reação de adição 
eletrofílica em duas etapas do HBr 
ao 2-metilpropeno. A primeira 
etapa é mais lenta que a segunda. 


Energia 


Primeiro estado de transição Carbocátion intermediário 
Segundo estado de transição 


Progresso da reação ———— 


Ficura 6.9 Estrutura eletrônica de 
um carbocátion. O carbono 
trivalente tem hibridização sp2 e 
possui um orbital p vazio 
perpendicular ao plano do 

carbono e três grupos ligados. 


) Orbital p vazio 


Ficura 6.10 Gráfico da entalpia 
de dissociação versus padrão de 
substituição para dissociação 

de cloretos de alquila em fase 
gasosa para produzir carbocátions. 
Os haletos de alquila mais 
substituídos dissociam mais 


Entalpia de dissociação 
(kJ mol” 1) 


facilmente os menos substituídos. 


CHsCH5CI 


(CH5)oCHCI 
(CH5)gCC] 


(kcal mol?) 


0- 7 0 
Metila 1º 2º 3º 
Ficura 6.11 Estabilização dos carbocátions ; r 
. . o Orbital p vazio 
etila, CHsCH5+, por meio da hiperconjugação. neste carbono tgar 0-H mais parada 
A interação dos orbitais o C—H vizinho com o ` ao orbital p. 
1 

orbital p do carbocátion vazio estabiliza o cátion e H 
diminui sua energia. O orbital molecular mostra H. r 
que apenas duas ligações C—H mais paralelas A dem + Ligação C—H perpendicular 
ao orbital p do cátion estão propriamente ço ao orbital p. 
orientadas para tomar parte na hiperconjugação. 7 H 


A ligação C—H perpendicular ao orbital p do 
cátion não toma parte nela. 


ao orbital p. 


Ligação C—H mais paralela 
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Reacã é iia diári Reação mais Intermediário 
i Sagao mais ntermediário lema Ena 
enta TENOS estável 
n estável 
Reação Intermediário N Intermediário 
mais mais Reação mais 
rápida estável mais estável 
rápida 
Progresso da reação ———-> Progresso da reação ——> 


(a) (b) 


Ficura 6.12 Diagrama de energia de reação para as duas reações similares em competição. Na parte (a), 
a reação mais rápida produz o intermediário mais estável. Já na parte (b), a reação mais lenta produz o intermediário 
mais estável. As curvas indicadas na parte (a) representam a situação típica. 
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E Es 
Estado de transição sienio C a ramene 
Produto Reagente 
Reagente 
Produto 
Progresso da reação ——-> Progresso da reação ——-> 


(a) (b) 


Ficura 6.13 Diagrama de energia de reação para as etapas endergônicas e exergônicas. 
(a) Em uma etapa endergônica, os níveis de energia do estado de transição e o produto 
são similares. (b) Em uma etapa exergônica, os níveis de energia do estado de transição e 
o reagente são análogos. 


[ ôt é 
H- 
W m H 
mo Wo om, | É--M a — my L 
RA T NR RA Ne RT “5R 
ii | R | R 


Alceno Estado de transição semelhante Carbocátion 
ao produto 


Nwy Fıcura Artıva 6.14 Estrutura hipotética de um estado de transição para protonação de alcenos. 
O estado de transição está mais próximo, tanto em energia como em estrutura, do carbocátion que do 
alceno. Assim, um aumento da estabilidade do carbocátion (AGº mais baixo) também provoca um acréscimo 


na estabilidade do estado de transição (AGt mais baixo). 
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Capítulo 7 


Ficura 7.1 Formação de um íon É > . | + 

bromônio intermediário pela reação Br Br k es PA 

de Br2 com um alceno. zCSC > | ZC—C. —> „C—C, 

O resultado total é uma adição ` 7 Y 

eletrofílica do Br+ ao alceno. Um alceno E E Um íon bromônio 
+ :Br: 


Parte superior aberta ao ataque 


o + 
Bei Em A | Br H 


Parte inferior protegida do ataque 


Ciclopenteno Íon bromônio trans-1,2- 
intermediário Dibromociclopentano 


H CH; 
/ 
C=C 
/ 
Reação do alceno com Br, produz um HC H 
íon bromônio intermediário. | 
+ 
Ficura 7.2 MECANISMO: T 
a formação de bromoidrina pela E POCS a Bro 
reação de um alceno com Br; na RE (Quer 
presença de água. A água age A água age como um nucleófilo, :0H 
como um nucleófilo para reagir usando um par de elétrons isolados a 
Camata broniánio para abrir o anel contendo o íon | 
bromônio e formar uma ligação com o 
carbono. Como o oxigênio doa seus 
elétrons nessa etapa, ele agora Br CH; 
possui uma carga positiva. C— 2H 


:0H 
EE ro 
l | 
A perda de um próton (H*) do 
oxigênio produz H,O0* e o produto | 
neutro de adição, a bromoidrina. 
Br CH, 
“4H 
Dea Ga EO 
H4 y 
HC OH 


3-Bromo-2-butanol 
(Uma bromoidrina) 
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N 
H,C H 


2-Metilpropeno 


Reação de um alceno com um ácido 
(HA) produz um carbocátion. 


A água age como um nucleófilo, 
usando um par de elétrons isolados 
sobre o oxigênio para formar uma 
ligação com o carbono. O átomo de 
oxigênio, após doar os elétrons, faz 
três ligações e possui uma carga 


positiva. Re RS 


HC H 
A perda de H* do oxigênio produz o 
álcool neutro e regenera o catalisador 
ácido HA. 
HO H 


| 
aap 


HC H 


2-Metil-2-propanol 
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Ficura 7.3 MECANISMO: 
hidratação de um alceno 
para produzir um álcool, 
catalisada por um ácido. 

A protonação de um alceno 
produz um carbocátion que 
reage com a água. 
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Ficura 7.4 MECANISMO: 
Oximercuriação de um alceno 
para produzir um álcool. A 
reação envolve um 
intermediário, fon mercurínio, 
e procede pelo mecanismo 
similar àquele da formação 
de haloidrina. 

O produto de reação é um 
álcool mais substituído, 
correspondendo à regioquímica 
de Markovnikov. 


A adição eletrofílica de acetato de 
mercúrio(II) a um alceno produz um 
intermediário, o íon mercurínio com 
três ligações. 


A água como nucleófilo desloca o 
mercúrio por ataque reverso no 
carbono mais substituído, quebrando 
a ligação C—He. 


A perda de H* produz um produto 
organomercúrio neutro. 


H + ON 


Um íon mercurínio 


HgOAc 
CH, 
+ HOAc 
OH 
O tratamento com boro-hidreto de i l 
sódio substitui o —Hg pelo —H e 
reduz o mercúrio, produzindo um 
álcool. 
NaBH, 
z 
E CH; 
= + Hg 
z OH 
o 
Eletrofílico 


Borano THF 


Complexo BH; -THF 
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H 
HBH 
Sa Es q www Fiaura Ariva 7.5 
A adição de borano à ligação 7 do ” x MECANISMO: Hidroboração 
alceno ocorre em uma única etapa de alceno. A reação ocorre em 
por intermédio de um estado de uma única etapa, na qual as 
transição formado por um anel cíclico ligações C—H e C—B se formam 
de quatro átomos. As linhas A ao mesmo tempo e sobre o 
pontilhadas indicam ligações parciais X a 
R 1 mesmo lado da ligação dupla. 
que estão formadas ou quebradas. H + 
| 
pres 
O produto de adição, um 
alquilborano neutro, é então formado 
quando a reação se completa. 
H BH, E 
N / E 
C-C E 
o 
H preneseni i CH; cessa 3 
: : d 
Hs B-.. ; 
Hs- - H H,B H 


Cy Cátion parcial terciário 
H CH; -BHs (estado de transição mais estável) 


1-Metilciclopenteno 


Ei E e 


Cátion parcial secundário NAO formada 


(estado de transição menos estável) 


Fıcura Ariva 7.6 Mecanismo de hidroboração de 1-metilciclopenteno. O estado de 
transição favorecido possui carga parcial positiva sobre o carbono mais substituído. 
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Ficura 7.7 MECANISMO: 
Formação de diclorocarbeno pela 
reação de clorofórmio com base 
forte. 
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A base forte extrai o próton do 
clorofórmio, deixando o par de 
elétrons da ligação C—H e formando 
o ânion triclorometaneto. 


+ EO 


Ânion triclorometaneto 


A perda de um íon cloreto e elétrons 
associados das ligações C—CI produz 
um diclorocarbeno neutro. 


Ficura 7.8 Estrutura do 
diclorocarbeno. O mapa de 
potencial eletrostático revela 
como a região positiva (escura 
= pobre em elétrons) coincide 
com o orbital p vazio em 
ambos, o diclorocarbeno e 

um carbocátion (CH5+). A 
região negativa (clara = rica 
em elétrons) no mapa de 


Orbital p vazio 


Par isolado 


<«—— Orbital p vazio 
C 3 
CIT i 
ia Orbital sp? 


Diclorocarbeno 


cl 
Y 
C: + 0) i 
/ 
cl 
Orbital p vazio 
RECÊR 


Um carbocátion 


diclorocarbeno coincide (hibridização sp?) 
com os elétrons de 
pares isolados. 
/ N / 
H H =C H H C=C 
H, LS ZEN 
COA o 
Catalisador Hidrogênio adsorvido na Complexo entre o 
superfície do catalisador alceno e o catalisador 
Ficura 7.9 Mecanismo de 
hidrogenação de alcenos. 
A reação ocorre com NY 
estereoquímica syn na A / 
superfície das partículas a P H H C 
sólidas do catalisador. C=C + CEE Tm; brr, 
É \ 
H H 


Catalisador 


Produto alcano regenerado 


Inserção de hidrogênios 
na ligação dupla carbono-carbono 
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Capítulo 8 


Ficura 8.1 Estrutura de 
acetileno, H—C=C—H. Os 
ângulos de ligação H—C==C 
são 180 °C, e o comprimento 
de ligação C=C é de 120 pm. O 
mapa de potencial eletrostático 
mostra que as ligações 7 criam 
um cinturão negativo (região 
clara = rica em elétrons) em 
torno da molécula. 


ligação m 


R (BN R H Br H 
REA ei \ Ér- \ 
C—€C + +C—C—H > oa C—C S 
N / R7/ H 
H H H H H H 
Um alceno Um carbocátion alquila Um brometo de alquila 
ne Br H 
gabi + :Br T \ 
Rc=cu Ed R—ċ=¢ |—— p= 
H R H 
Um alcino Um carbocátion vinila Um brometo de vinila 


Ficura 8.2 Estrutura de um carbocátion vinila secundário. O átomo de carbono catiônico possui 
hibridização sp e tem um orbital p vago perpendicular ao plano dos orbitais da ligação 7. Apenas 
um grupo R está ligado ao átomo de carbono positivo, em vez de dois, ao contrário do carbocátion 
alquila secundário. O mapa de potencial eletrostático mostra que a região mais positiva (região 
escura = pobre em elétrons) coincide com os lobos do orbital 7 vazio e são perpendiculares às 
regiões mais negativas (região clara = rica em elétrons), associadas com a ligação m. 


ligação m 


Y> Es Orbital p vazio E př Orbital p vazio 
i C +C 
CEN JN? 
Orbital H 
p vazio hibridização sp hibridização sp? 


Um carbocátion vinila secundário Um carbocátion alquila secundário 
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Ficura 8.3 MECANISMO: 
hidratação de um alcino, catalisada 
por fon mercúrio(Il), para produzir 
uma cetona. A reação produz um 
intermediário enol, o qual 
rapidamente tautomeriza para 
produzir uma cetona. 


O alcino usa um par de elétrons para 
atacar um íon mercúrio(II) 
eletrofílico, produzindo um 
intermediário carbocátion vinila 
contendo mercúrio. 


O ataque nucleofílico da água ao 
carbocátion forma uma ligação 
C—O e produz um enol protonado, 
contendo mercúrio. 


A abstração H* do enol protonado 
pela água produz um composto 
organomercúrio. 


A substituição de Hg* por H* 
ocorre para produzir um enol 
neutro. 


O enol sofre tautomerização para 
produzir a cetona final. 


R—C=C 
Hg+ S0,- 
HT :0H, 
T 
H= H 
N / 
C=C 
y 
R Hgs 
H—O H 
N / 
C=C + EO” 
/ y 
R Hg+ S0, 
[no 
HSO H 
N 
SR + H,O 
R H 


Ficura 8.4 MECANISMO: 
Redução de um alcino por 
lítio/amônia para produzir um 
alceno trans. 


0) 
é loca 
E ROS 
s AN 
E H H 
© 
R- CS0 R 
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O lítio metálico doa um elétron 
para o alcino para produzir um 
radical ânion ... 


... o qual abstrai um próton da 
amônia para produzir um radical 
vinila. 


O radical vinila recebe outro elétron 


de um segundo átomo de lítio para 
produzir um ânion vinila ... 


. . . o qual abstrai outro próton da 


amônia para formar o produto final, 


o alceno trans. 
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H 

H / 
NE sp? H— E. p? sp 
C cH H—C=C4 

u já 

H H 
Ânion alquila Ânion vinila Rr É 
An tilet 
25% de caráter s 33% de caráter s en Te prora 


Menos Mais 


estável Estabilidade estável 


Ficura 8.5 Comparação de ânions alquila, vinila e acetileto. O ânion acetileto, com hibridização 
sp, possui maior caráter s e é mais estável. Os mapas de potenciais eletrostáticos mostram que 
a carga negativa mais próxima ao núcleo do carbono torna o carbono aparentemente menos 


negativo (região escura = pobre em elétrons). 
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O ânion acetileto nucleofílico usa seu 
par de elétrons isolado para formar H 
uma ligação com o átomo de carbono 

eletrofílico do bromometano, 

polarizado positivamente. Conforme 

a nova ligação C—C se inicia, a 

ligação C—Br começa a se romper no 


estado de transição. E E 
SAE 
H— C=C CBr + Na* 
N 
HH 
A nova ligação C—C está Estado de transição 


completamente formada e a velha 
ligação C—Br é completamente 
rompida no final da reação. 


H 
: 
z H CSC C INaBr 
= “H 
E H 
o 


ww Figura Ariva 8.6 MECANISMO: Reação de alquilação de ânion acetileto com 
bromometano para gerar o propino. 


wW 
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Capítulo 9 


Ficura 9.1 Os átomos de 


carbono tetraédricos e suas x o 
imagens especulares. As | d q 
- l CHX C. P ; 
moléculas do tipo CHaX e H NH += = 
CH2XY são idênticas às suas H 
imagens especulares, x 
contrariamente à molécula do | p º 
tipo CHXYZ. A molécula CHXY a A E" a = 
CHXYZ pode ser relacionada à 
sua imagem especular da E 
mesma maneira que a mão X 
direita está relacionada à mão CHXYZ | P e - E 
esquerda. z Se +- > amei Mão esquerda Mão direita 
VÁ 
H H 


CH, TEA C E COH 


OH 


Ácido lático: uma molécula de fórmula geral CHXYZ 


SR. 


o 


Espelho 


9 
À T 
AA H0-70~co,H 
4 HO 


(+)-Ácido lático 


| 
H 


H0,C-S-oH * 


CH, 


(—)-Ácido lático 


i 
| 


Ficura 9.2 Tentativas de 
sobreposição das imagens 
especulares do ácido lático: 
(a) quando os substituintes 
—H e —OH se sobrepõem, os 
substituintes —CO,H e —CHs 
não se sobrepõem. 
Independentemente da 


maneira como as moléculas sobrepõem 


sejam orientadas, elas 
não são idênticas. 


Não aati / 


Não se 
sobrepõem 


Não se 
sobrepõem 


a 


Ficura 9.3 O significado do plano de simetria. 
Um frasco de laboratório (a) possui um plano de simetria 


que separa o objeto em duas partes que são as 


imagens uma da outra. Um objeto — assim como uma 


mão — (b) não possui plano de simetria; a metade 


“direita” da mão não é a imagem especular da metade 


“esquerda”. 


(a) 


(b) 


| Plano 
Plano NÃO 
simétrico simétrico 
CH, CH, 
H~ é H H~ é OH 
| | 
COH COH 


| 
CHCH COH CH;CHCO,H 


Ácido propanóico Ácido lático 


a 
E 


(aquiral) (quiral) 
Plano de 
simetria 
asa J 
H CH, 


Química Orgânica 41 


Ficura 9.4 A molécula aquiral do 
ácido propanóico em comparação 
com a molécula quiral do ácido 
lático. O ácido propanóico possui 
um plano de simetria que faz que 
um lado da molécula seja a imagem 
especular do outro lado. O ácido 
lático não possui plano de simetria. 


P e 
Metilciclo-hexano 2-Metilciclo-hexanona 
(aquiral) (quiral) 
Luz não-polarizada Luz Ficura 9.5 
polarizada Representação 


E, 


Fonte de luz 


esquemática de um 
polarímetro. A luz 


EE 


plano-polarizada passa 
através de uma solução 
contendo moléculas 


AN 


orgânicas opticamente 
ativas, que giram o 
plano de polarização 


Polarizador Tubo de amostra contendo Analisador Observador 
moléculas orgânicas da luz. 
Ficura 9.6 Desenhos dos 
CO,” Na? cristais de tartarato de amônio 
e sódio tirados dos rascunhos 
H—C— OH originais de Pasteur. Um dos 
HO—C—H cristais é “destro” e o outro, 
l “sinistro”. 
CO,” NH,* 


Tartarato de amônio e sódio 
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P 4 
/ po: Dal i qu 
<----- 4&— c Lorkas $ o mesmo que c Q 
Observador | 
3 sm 
Configuração R (Girar o volante 
à direita) 
a 
P rá > EA = O 
<----- 4}— C --------- : o mesmo que c 
Observador | 
3 à ssa 
Configuração S (Girar o volante 
à esquerda) 


Ficura 9.7 Atribuição da configuração de um centro de quiralidade. Quando a molécula é orientada de maneira que o 
grupo de mais baixa prioridade (4) esteja situado na parte detrás da molécula, os três grupos restantes apontam na 
direção do observador como os aros de um volante. Seo giro 1 —> 2 — 3 for no sentido horário (para a direita), 

o centro de quiralidade apresenta configuração R. Se o giro 1 — 2 — 3 for no sentido anti-horário 

(para a esquerda), o centro de quiralidade apresenta configuração S. 


Espelho 
4 . Bs aÃ. d > 4 P 
A 
1 H 2 
aan „COH 
3 3 
Configuração R Configuração S 
(a) (—)-Ácido lático (b) (+)-Ácido lático 


Ficura 9.8 Atribuição da configuração para (a) (R)(—)-ácido lático e 
(b) (S){+)}-ácido lático. 


Química Orgânica 


(a) H 
H 3 H 2 
- HOCH CHO 
HO/ —cHO a 
OH 
1 


(S)-Gliceraldeído 
[(S)-(—)-2,3-Di-hidroxipropanal] 
[e]p = —8,7º 


(b) H 


. (S)-Alanina 
[Acido (S)-(+)-2-aminopropanóico] 
loelp = +8,5º 


Ficura 9.9 Atribuição da configuração para (a) (—)-gliceraldeído e (b) (+)-alanina. Ambos 
apresentam configuração S, embora um seja levógiro e o outro dextrógiro. 
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Espelho 
co,H COH 
c c 
H7 SOR HO” | NH 
CH; CH; 
a 


2R,3R 


Enantiômeros 


Espelho 
COH COH 
C C 
C C 
HO” | SH HZ | X0H 
CH, CH; 
Ficura 9.10 Os quatro 
estereoisômeros do ácido 
? 2-amino-3-hidroxibutanóico. 
e | 
g 
+ 
2R,3S 2S,3R 
Enantiômeros 


HO, | „COH 


Plano de simetria 


HO” | NCO,H 


T---O—— Q- 


Ficura 9.11 Um plano de 
simetria corta a ligação C2—C3 
do meso-ácido tartárico e torna 
a molécula aquiral. 
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+ 
e g H;NCH, 
Ficura 9.12 Reação do ácido R) nus ns 
CH; CH; 
lático racêmico com a metilamina HO HO 
produzindo uma mistura racêmica Sal R 
de sais de amônio. GANA 
EE — E, Espelho Enantiômeros 
HQ HO 
H5, CH; H5, CH; 
(S) or dá 
| + 
COH CO, HsNCH; 
Sal S 
Ácido lático racêmico Sal de amônio racêmico 
(50% R, 50% S) (50% R, 50% S) 
+ 
qe | Di 
(R) o NH. o 26 
H7 “Em a H/ >cH, HY 
HO o HO HsC 
H/ G 
HC 
Ficura 9.13 A reação do 
-i feniletilami Sal R 
ácido lático racêmico + (R)-1feniletilamina alk Diastereoisômeros 
com a (R)-1-feniletilamina T 
que produz uma mistura = 
de sais de amônio HO HO ai 
z É E H~ CH; Hs, CH; 
diastereoisoméricos. (8) c| c| E 
| | Hr 
COH co Hs 
. Sal S,R 
Ácido lático racêmico 
(50% R, 50% S) 
Isômeros 
Isômeros SERA 
PIRSA Estereoisômeros 
constitucionais 
Ficura 9.14 Fluxograma que - aea 
P 3 d a Diastereoisômeros 
resume os diferentes tipos de É a (não são imagens 
isômeros. imagem especular an) 


Diastereisômeros 


configuracionais 


Diastereoisômeros 


cis-trans 
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TS1 s- t 
Br i Fıcura 9.15 Reação do íon Br- 
ôC > — Co com o carbocátion sec-butila. 
E CH,CH; H CHsCH, N H O ataque na parte superior forma 
:Br: CH; CH; o produto S que é a imagem 
(S)-2-Bromobutano especular do produto formado 
+ --H Esvelh por meio do ataque na parte 
ad spelno 
CH;CH, EN d inferior, o produto R. Como 
CH; ambos são igualmente prováveis, 
Br? ; forma-se uma mistura racêmica. 
a j CH; CH; A ligação pontilhada C- - «Br no 
CH,CH,— d--H CHCH ~ d--H estado de transição indica a 
Cátion sec-butila i | formação parcial da ligação. 
Br Br 
TS 2 E 
(R)-2-Bromobutano 
Br 
HC / 
Nom 
Caminho a Br CH, 
2 Brb (2S,3S)-dibromobutano 
.C—C. 
H.. c cH Bro H” ~H Espelho 
HC” "CH df CH; 
cis-2-Buteno “Br: 
(aquiral) di . Br H 
, Caminho b N CH3 
Íon bromônio „0—C 
intermediário H/ N 
HC Br 


(2R,3R)-Dibromobutano 


wwy Ficura Ariva 9.16 Estereoquímica da adição de Br, ao cis-2-buteno. Uma mistura racêmica dos produtos 25,35 e 2R,3R é 
formada porque a reação de do íon Br- com ambos os carbonos do íon bromônio intermediário é igualmente provável. 
Teste você mesmo seus conhecimentos desta figura. 


H Br 
HCG / 
/ ÑH; 
r H 
Caminho a, 
(2S,3R)-Dibromobutano 
a(:Brt)b (meso) 
Cc 
H-n p---CHs _Brə H 7 N-CH Espelho 
aooe. ta. bra fem 
trans-2-Buteno é Br: 
; . Br CH; 
Íon bromônio Caminho b N A: 
intermediário e E 
Hº/ N 
HC Br 


(2R,3S)-Dibromobutano 
(meso) 


www Ficura Ariva 9.17 Estereoquímica da adição de Br, ao trans-2-buteno. Um produto 
meso é formado. Teste você mesmo seus conhecimentos desta figura. 
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fe Inferior 


Sd a E al a 


Ficura 9.18 Estereoquímica da adição de HBr ao alceno quiral (R)-4-metil-1-hexeno. 
Forma-se uma mistura de diastereoisômeros 2R,4R e 2S,4R em quantidades 
diferentes porque o ataque ao intermediário carbocátion quiral não ocorre com a 
mesma probabilidade, superior e inferior. 


Espelho 
H 
idiota /CH,CH, 
ND — PN 
/ Rápido N 


Menor prioridade 


«- Ad 


Pag Pa 
HC/ ~`CH,CH,CH; 


(R)-Metilpropilfenilfosfina 
(configuração estável) 


Química Orgânica 


(+)-Limoneno (—)-Limoneno 
(odor de laranja) (odor de limão) 
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F;C 


o NHCH; 


(S)-Fluoxetina 
(previne a enxaqueca) 


de 
FY 
D+ 


€& 


(a) (b) 


Ficura 9.19 (a) Um enantiômero ajusta-se facilmente ao sítio de um receptor 
quiral para exercer um efeito biológico, mas outro enantiômero (b) não se 
ajusta ao mesmo receptor. 


(S)-Ibuprofen 
(Um analgésico ativo) 
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Capítulo 10 


Epibatidina (do sapo equatoriano 
Epipedobates tricolor) 


sd 


Carbono 
eletrofílico 


Ficeura 10.1 Mecanismo de cloração 
radicalar do metano. Três etapas são 
necessárias: iniciação, propagação e 
terminação. A etapa de propagação 
é um ciclo no qual o radical Cl- é o 
reagente na etapa número 1 e produto 
na etapa número 2, e o radical -CHs 
é o produto na etapa número 1 e 
reagente na etapa número 2. 

(O símbolo hv da etapa de iniciação 
é a forma padronizada de 

indicar a irradiação com luz.) 


Ficura 10.2 Diagrama de energia de 
reação para a cloração de alcanos. 

A ordem de estabilidade dos radicais 
primários, secundários e terciários é a 
mesma que a velocidade relativa de 
formação. 


Etapa de iniciação 


Etapas de propagação 
(um ciclo que se repete) 


Etapas de terminação 


Reação global 


cl 
N 
RI 
Aa m sa 
HC —H H—CI 
Passo 1 
cl H;C- 
ai Passo 2 a 
H,C—Cl Cl1— Cl 


H,C- F -CH3 ==: H,C—CHs 
Cl +08, — CI—CH; 
Cl. + .Cl —> Ci—Cl 


CH, + C, —> CH;Cl + HCI 


Energia 


RCH3 
RəCHə 
RCH 


R'—Cl 


Progresso da reação ———> 
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www Fieura Ariva 10.3 Representação 
H dos orbitais de um radical alila. O 
orbital p no átomo de carbono central 
sobrepõe-se igualmente bem com o orbital 
p de qualquer um dos carbonos vizinhos, 
originando duas formas de ressonância 
equivalentes. 


Ficura Ariva 10.4 A superfície de 
densidade de spin do radical alila localiza 
a posição do elétron desemparelhado 

(região escura) e mostra que esse elétron é 
igualmente compartilhado pelos dois átomos 
de carbono terminal. 


I “Mel 
| Mg E | „——— Átomo de carbono 
„C S Eter ee C = básico e nucleofílico 
H/ `H H/ `H 
H H 
Iodometano Todeto de metilmagnésio 
Átomo de carbono 
básico e nucleofílico 
2 Li 5 R 
CH,CH,CH,CH,Br O CH;CHCHCH;,Li + LiBr 
1-Bromobutano Butil-lítio 


= =CH 
de o =CH, A Ficura 10.5 Graus de oxidação 


CHOH HC =0 HCO,H CO, para alguns tipos comuns de 
CH,C1 CH,Cl, CHCl; ccl, compostos. 
CH;NH, H,C=NH HC="N 


Pnet D 
de oxidação de oxidação 
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Capítulo 11 


Ficura 11.1 O ciclo de reações 
de Walden para a interconversão 
dos ácidos (—)- e (+)-málicos. 


Ficura 11.2 Ciclo de Walden 
para as reações de 
interconversão dos enantiômeros 
(+) e (—) do 1-fenil-2-propanol. 
Os centros de quiralidade estão 
marcados com um asterisco e as 
ligações rompidas em cada 
reação são indicadas pelas 
linhas onduladas. 


(0) 
O O li 2 
E a Eter” D 
OH C1 
Ácido(—)-málico Ácido(+)-clorosuccínico 
[alp = —2,3º 
[EO H0O |as0, HO 
(0) 
Loca l 
ie Eter RR 
cl OH 
Ácido(—)-clorosuccínico Ácido(+)-málico 
[alp = +2,3° 
TosCl 
Piridina 
(+)-1-Fenil-2-propanol 
[alp = +33,0º 
(0) 
H20, 70H Ea o 
* P 
-OTos + H 05€ o 
N ab 
Es Pa a 
S$ 
[alp = +7,0° h x 
[lp = —7,06º 
CHsCO- 
TosCl 
HCl + Piridina 
[alp = —31,0º (—)-l-Fenil-2-propanol 


[alp = —33,2º 
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O nucleófilo “OH utiliza seu par de 
elétrons isolados para atacar o átomo 
de carbono do haleto de alquila que 
está a 180º do halogênio que sai. Isso 


(S)-2-Bromobutano 


leva à formação de um estado de Ficura 11.3 MECANISMO: 
transição com uma ligação C—OH A reação Sy2: acontece em uma 
parcialmente formada e uma ligação única etapa com o nucleófilo se 
C—Br parcialmente rompida. aproximando a 180º em relação 
ao fon haleto, que deixa a 
H CH; É j a 
N Ss molécula, invertendo a 
HO | = Br estereoquímica do átomo 
de carbono. 


Estado de transição 


A estereoquímica no átomo de 
carbono é invertida quando a ligação 
C—OH se forma totalmente e o íon 
brometo deixa a molécula com o par 
de elétrons da ligação C—Br. HC 


(R)-2-Butanol 


© 1984 John McMurry 


Ficura 11.4 O estado de 
Arranjo tetraédrico transição de uma reação Sy2 
possui um arranjo planar formado 
pelo átomo de carbono central e 
ê- V ô- os três grupos restantes. Os 
Nu i Rec X mapas de potencial eletrostático 
mostram que a carga negativa 
(região mais escura) é 
deslocalizada no estado 
Arranjo planar de transição. 


Arranjo tetraédrico 
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Ficura 11.5 Os efeitos das 
mudanças do nível de energia do 
reagente e do estado de 
transição sobre a velocidade da 
reação. (a) Um nível mais alto de 
energia do reagente (curva 
vermelha) corresponde a uma 
reação mais rápida (menorA Gł). 
Um nível de energia mais alto do 
estado de transição (curva 
vermelha) corresponde a uma 
reação mais lenta (maior AG). 


Energia 


Progresso da reação ————— 


(a) 


Energia 


Progresso da reação ————— 


(b) 


Ficura 11.6 Impedimento 
estérico em uma reação Sy2. 
Como indicam os modelos 
gerados por computador, o átomo 
de carbono no (a) bromometano 
é de fácil acesso, resultando em 
uma reação Sy2 rápida. O átomo 
de carbono no (b) bromoetano 
(primário), (c) 2-bromopropano 
(secundário), e (d) 2-bromo-2- 
metilpropano (terciário) são 
sucessivamente mais impedidos, 
resultando em reações Sy2 

mais lentas. 


(c) 


(d) 


Ficura 11.7 Diagramas 
de energia da reação 
mostrando o efeito do (a) 
substrato, (b) nucleófilo, 
(c) grupo de saída e (d) 
solvente na velocidade 


Energia 


das reações Sy2. Os 
efeitos do substrato e 
do grupo de saída se 
refletem, principalmente, 
no estado de transição, 
enquanto os efeitos do 
nucleófilo e do solvente 
afetam a estabilidade 

do reagente. 


Energia 


Substrato com 
impedimento 


Substrato sem 
impedimento 


Progresso da reação ——— 


(a) 


— Grupo de 
saída ruim 


Bom grupo 
de saída ——— 


Progresso da reação ——> 


(c) 


Energia 


Energia 


Nucleófilo 
bom 


` 


Nucleófilo ruim 


Progresso da reação ——> 


(b) 


Solvente 
aprótico polar 


“~ Solvente 
prótico 


Progresso da reação ——> 


(d) 


Progresso da reação ———> 


(a) 


Progresso da reação ———— 


(b) 
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Ficura 11.8 Diagramas de 
energia de reação para duas 
reações hipotéticas. A etapa- 
limitante da velocidade em cada 
reação é determinada pela 
diferença de altura entre dois 
pontos consecutivos, um de 
maior energia e outro de menor 
energia. Em (a), a primeira etapa 
é a limitante da velocidade e em 
(b) a segunda etapa é a limitante. 


A dissociação espontânea do brometo 
de alquila ocorre em uma etapa 
lenta, limitante da velocidade da 
reação, para formar um 
intermediário carbocátion e um 

íon brometo. 


O intermediário carbocátion reage 
com o nucleófilo (água) em uma 
etapa rápida para formar um álcool 
protonado como produto. 


A perda de um próton do álcool 
protonado intermediário leva à 
formação de um álcool neutro como 
produto. 


Etapa-limitante 
da velocidade 


HC Eae Br” 


CH; E 
:0H, 


Carbocátion 


Ti 
H,C—C — OH F H,O* 


CH, 
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Figura 11.9 MECANISMO: 

A reação Sy1 entre o 2-bromo-2- 
metilpropano com H20 envolve 
três etapas. A primeira — 
espontânea, que envolve a 
dissociação unimolecular do 
brometo de alquila para formar 
um carbocátion — é a etapa- 
limitante da velocidade 

da reação. 
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Ficura 11.10 Diagrama de 
energia para a reação Sy1. ; 
A etapa-limitante da velocidade AG carbocátion 


R+ +:X7 
Intermediário 


B na ; ATA g 
da reação é a dissociação Ei 
Fa 
espontânea do haleto de alquila E 
para formar um intermediário o 
carbocátion. RX + :Nu” 
RNu +:X” 
Progresso da reação ——> 
Ficura 11.11 Estereoquímica de uma Substrato quiral 
reação Sy1. Uma vez que a reação ocorre 
por meio de um intermediário aquiral, um 
reagente enantiomérico puro deve formar 
um produto racêmico. 
gA 
N —— UR a J 
PEE 
50% de inversão Intermediário carbocátion 50% de retenção 
de configuração aquiral, planar de configuração 
Este lado está Este lado está 


livre para o ataque protegido do ataque 


p- Jo=4-0|- 


4 


Par iônico Carbocátion livre 


Ficura 11.12 A hipótese do par iônico nas 
reações Sy1. O grupo de saída protege um lado 


do intermediário carbocátion da reação com o Ni d 
nucleófilo, causando alguma inversão de Nu) ' , P 

7 | 

ə o é 


configuração em vez da racemização completa. 


Inversão Racemização 
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Fiaura 11.13 Formas de ressonância para os H H 
carbocátions alílicos e benzílicos. | | 
: ais H C + -H H C H 
Os mapas de potencial eletrostático mostram A NAA T e 
p p ~c ADC ~c Scl 


que a carga positiva (região escura) está | | | | 
deslocalizada por todo o sistema m em ambos 
os compostos. Os átomos deficientes em 
elétrons são indicados pelas setas. 


Carbocátion alílico 


H_, H H H H H H H 
"67 = = = 
+ + 
x 
Carbocátion benzílico 
ARS Eli Br 
CH;— i — OH 
CH; 
O grupo —OH primeiramente é | 
protonado pelo HBr. 
Iê 
fe F 11.14 MECANISMO: A 
CH —COm, |+ Br e PA NT 
e reação Sny1 de um álcool terciário 
A dissociação espontânea do álcool CH; com o HBr para formar um haleto 
protonado ocorre em uma etapa lenta, de alquila. A água neutra é o 
limitante da velocidade da reação para | ; 
p k ZE E grupo de saída. 
produzir um intermediário carbocátion 


mais a água. 


E 
Carbocátion | CH;—C* + EO 
| 
CH, 
O intermediário carbocátion então 1 
reage com o íon brometo em uma | Br: 
etapa rápida para produzir o produto | 
neutro de substituição. 
E ; CH; 
E | 
= CH; i 0) — Br 
8 | 
Ei CH; 
© 
. H H 
Fıcura 11.15 A solvatação de H DO H 
um carbocátion pela água. | | 
á igênio ri O: Ho) 
Os átomos de oxigênio ricos em HS N “`H 
+ 
elétrons das moléculas do Cc 
solvente se orientam ao redor A | F di 
do carbocátion carregado | = | 
H O: H 


positivamente e o estabilizam. AEN 
H H 
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Ficura 11.16 O efeito do 
solvente na reação Sy1. 

O nível de energia do estado 
de transição é diminuído 
drasticamente em um 
solvente polar. 


Ficura 11.17 MECANISMO: 
Reação E2 de um haleto de 
alquila. A reação ocorre em uma 
simples etapa, por meio de um 
estado de transição, no qual a 
ligação dupla começa a se formar 
ao mesmo tempo em queo He o 
grupo X estão saindo. 


Solvente 
polar 


Solvente 
apolar 


RNu +:X” 


Progresso da reação ——— 


Ea 
H 1 
Dé 
A base (B:) ataca um hidrogênio Rí 2 
vizinho e inicia a remoção do H ao 
mesmo tempo em que a ligação dupla 
do alceno se forma e o grupo X deixa 
a molécula. 
BH R 
eos 
DE 
R? E 
R X 5 


Estado de transição 


O alceno neutro é produzido quando 
a ligação C-H estiver completamente 
rompida e o grupo X partir com o par 


Z 
= de elétrons da ligação C-X. 
> 
: Par ai ad 
3 = +B—H +:X- 
E ” x 
E R R 
H a Hx 
E o H € 
VA N A 
X Bi 


Geometria periplanar anti 
(em estrela, menor energia) 


Geometria periplanar syn 
(eclipsada, maior energia) 


Ficura 11.18 Estado de 

transição para a reação H 
E2 de um haleto de 
alquila com a base. 

A sobreposição dos 
orbitais p desenvolvidos 
no estado de transição 
requer a geometria 
periplanar do reagente. 


Reagente periplanar anti 


Estado de transição anti 


Alceno 
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H ~c- Ph Eae Ph 
gi Etanol c 
— r — 
BR E Br py 


H Ph H “Ph 
Br Ph 
Br Ph 
Br 
meso-1,2-Dibromo-1,2-difeniletano (E)-1-Bromo-1,2-difeniletileno 


(geometria periplanar anti) 


Cloro axial: H e Cl estão em posição periplanar anti 


H H m 
Ficura 11.19 Pré-requisito de 
t . - 
= - Es + HCI geometria para reação E2 em um 
Ração ciclo-hexano. O grupo de saída e 
cl Cl 


o hidrogênio devem ambos estar 
em posição axial para que a 
eliminação periplanar anti seja 


Cloro equatorial: H e Cl não estão em posição periplanar anti possível. 
H 
H H 
Cl H 
ne > Base Nenhuma reação a 
H partir dessa conformação 
H 
aW 
ioke. “Ta mao o S 
CHCH): -ia OCO” 
a z CH(CH;)2 
Cloreto de neomentila 3-Menteno 
(b) 
CHCH- D H;C 
CHCH): >L CH(CH;) 
RE E an 2-Menteno 


Cloreto de mentila 


| Rotação do anel | Rotação do anel 
Transdiaxial ia CH(CH,), CH(CH,), 
Rápido 
Nat -OCH2CH;3, 
C etanol 
CH; >Cl CH; 


Ficura Ariva 11.20 Desidrocloração de cloreto de mentila e neomentila. (a) O cloreto de neomentila 
perde HCI diretamente de sua conformação mais estável, mas (b) o cloreto de mentila deve primeiro 
rodar o anel antes que ocorra a perda de HCI. 


58 Jonh McMurry 


o 


CH; E — CH; 
CH, 
A dissociação espontânea do cloreto 
Ficura 11.21 MECANISMO: de alquila terciário produz um Limitante da 
Reação E1. Duas etapas estão carbocátion em uma etapa lenta- EE lgidado 
envolvidas, a primeira das quais é limitante da velocidade. 
limitante da velocidade, e um HO, Ta 
intermediário carbocátion está 
Carbocátion H= 0k ap Cl 
presente. ÇA | 
HC H 
A perda de um H* vizinho em uma 
rápida etapa gera um alceno neutro. | Rápido 
O par de elétrons da ligação C—H 
` forma a ligação 7 do alceno. CH; H 
E N / 
E C=C 
E / \ 
E CH, H 
o 
CH(CH;)2 
HC Ficura 11.22 Reação de eliminação de 
HQ CH(CH;, cloreto de mentila. As condições E2 (base 
Cl forte em etanol puro) levam ao 2-menteno, 
Cloreto de mentila i : : 
H pela geometria periplanar anti, enquanto 
Condições E2 Condições E1 as condições E1 (base muito diluída em 


1 mol dm”ê de Na* 
Etanol, 100 °C 


-OCH;CH; 


0,01 mol dm™? de Na* “OCH,CHs 
80% de etanol aquoso, 160 °C 


etanol aquoso) levam a uma mistura de 
2-menteno e de 3-menteno. 


CH(CHs)» 
E HC | HC 
CH(CH3)2 H 

CH; H CH(CH;)> 

2-Menteno (100%) 2-Menteno (32%) 3-Menteno (68%) 
Ficura 11.23 Mecanismo 
de reações de HCI com um . 
álcool primário ou terciário. Alcool terciário—Syl 
Ambas As reaconS envolvem HC Hg HC o H.C 
protonação inicial do álcool | a Si | 
— grupo OH. Um álcool HC—C—OH + H—Cl = | HC— es 0H, ==> HC— L = H;,C—C— Cl 


terciário reage por um 
mecanismo Sy1 porque 
pode formar um carbocátion 
terciário pela perda de água 
do reagente protonado. 

Um álcool primário reage por 
um caminho Sy2 porque a 
aproximação de nucleófilo 
não volumoso por trás do 
reagente protonado pode 
ocorrer facilmente. 


LN 
CH,CH,0H + H 


Etanol 


NE A e: LV | | 


H;C HC |, H,O H;C 
2-Metil-2- 2-Cloro-2- 
propanol metilpropano 


Álcool primário—S,2 


a $ CI a 
CH,CH, -—— 0H, 


E: 


S 
a => “2, CH;CH,Cl + H,O 


U 


Cloroetano 


Capítulo 12 


(a) 


(b) 


Abundância relativa (%) 
E 
i 


Abundância relativa (%) 
i 
7 


Tela de 
apresentação CRT 


> al 


q 


Íons defletidos de 
acordo com m/z 


Fenda 


Feixe de 
elétrons ionizante 


Detector 
Filamento aquecido 


Entrada para 
injeção da amostra 


100 


k— m/z= 16 


20 40 60 80 100 120 


100 


0 Uii, 
| 
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Ficura 12.1 Representação 
de um espectrômetro de 
massa de ionização de elétron. 
As moléculas são ionizadas por 
colisão com elétrons a alta 
energia, provocando a 
fragmentação de algumas 
moléculas. A saída, após a 
passagem dos fragmentos 
carregados através de um 
campo magnético, ocorre de 
acordo com sua massa. 


Ficura 12.2 
Espectro de massa 
de (a) metano 
(CH4; MM = 16) 

e (b) propano 
(CaHs; MM = 44). 


10 20 80 100 120 
miz 
100 Ficura 12.3 

Ş Espectro de massa do 
S 80- 2,2-dimetilpropano 
g 604 
a Nenhum íon molecular 
E 40- é observado quando a 
E 20- ionização de impacto de 
2 | | elétron é usado. 

0 L h du alto (Qual é a estrutura do 

10 20 40 60 80 100 120 140 pico M+ am/z=57?) 
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100 
S 
= 804 
www Ficura Ariva 12.4 O EE 
espectro de massa de D 60- 
hexano (CsH14; MM = 86). EEE 
O pico base está a m/z= 57, e E 
numerosos outros íons 5 20- | M* = 86 
estão presentes. a 0 | i , — nt d i i j j i 
10 20 40 60 80 100 120 140 
mlz ——> 
CHsCH,CH,CH,CH,CH, 
Hexano 
wwy Fiura Ariva 12.5 E 
Fragmentação de hexano em 
um espectrômetro de massa. [CH;CH;CH;CHCH;CH;]*: 
Íon molecular, M+ 
(mlz = 86) 
CH,CH,CH,CH,CH,* CHsCH,CH,CH,* CH,CH,CH,* CH,CH,* 
mlz: 71 DT 43 29 
Abundância 
relativa (%): 10 100 (pico base) 75 40 


Ficura 12.6 Espectros de massa de 
amostras não etiquetadas de Ae B 
para o Problema para Praticar 12.2. 
(A amostra A é etilciclopentano; a 
amostra B é metilciclo-nexano.) 


100 


60 Amostra A 


Abundância relativa (%) 


0 NIE RT I L 
| | 


60 — Amostra B 


Abundância relativa (%) 


duto dl dl e 
t | T 
10 20 40 60 80 100 120 
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(a) 100 
gS 
= 804 
2 
gr 
E 60- 
H 
s 
8 40- 
«q 
E 
E 204 
A | 
| a enh 
i | | | | | | | | | | 
10 20 40 60 80 100 120 140 
miz Ficura 12.7 
Espectro de massa 
para o Problema 12.3. 
(b) 100 
9 
= 804 
2 
E 
E 60- 
H 
3 
8 40- 
«cg 
E 
E 204 
0 (l „|| | ad! $ fi | | 
| | | | | | | | | | 
10 20 40 60 80 100 120 140 
mlz —— 
100 
8g 
= 804 
2 
E! 
q 60 Ficura 12.8 Espectro de 
= OH . 
E id massa de 2-metil-3- 
& CH,CHCHCH,CH; pentanol correspondente 
5 20- | ao Problema para Praticar 
2 CH; 
e 0 | | | ] l | 12.3. 
B L] a) E | | 
10 20 40 60 80 100 120 140 
mlz ——> 
Freqüência (v) em Hz 
10? 1018 1016 1014 10!2 1010 Ficura 12.9 O espectro 
eletromagnético abrange uma 
faixa contínua de comprimentos 
S&| Raios y Raios X Infravermelho | Microondas |Ondas de rádio E p 
de onda e de freqüência, a 
| | | | | partir de ondas de rádio na 
10-12 10-10 1078 | 1079 1074 107? terminação de baixa freqüência a 
Comprimento de onda (NM) emm _--77 >~. Comprimento de onda (à) em m raios gama (y), na terminação de 
TT DE alta frequência. A região do 
cad Visível “>~ 


380 nm 
3,8 x 1077m 


500 nm 


600 nm 


700 nm 


780 nm 


7,8 x 1077m 


visível familiar é justificada por 
uma pequena porção próxima ao 
meio do espectro. 
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(a) 
Ficura 12.10 Ondas eletromagnéticas 
são caracterizadas por um 
comprimento de onda, uma 
frequência e uma amplitude. 
(a) O comprimento de onda (À) é a 
distância entre os máximos de duas 
ondas sucessivas. A amplitude é a 
altura da onda medida a partir de (b) 
seu centro. (b) O que percebemos 
como diferentes tipos de radiação 


Comprimento 
|- eonda — 
Amplitude 
(c) 
| [as 400 | 


— 800 nm —) 


eletromagnética são ondas simples 
com diferentes comprimentos de onda 
e frequências. 


Luz violeta 


Radiação infravermelha 
(v = 7,50 x 10! s7} 


(v = 8,75 x 10! s71) 


100 l l 


Comprimento de onda (um) 


5 6 7 8 910 12 14 16 20 24 
| | E l l l | | 


20 


Transmitância (%) 


0 


q 


4000 3500 


3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 


800 600 400 


Número de onda (cm-1) 


Ficura 12.11 Um espectro de absorção no infravermelho de álcool etílico, CH3CH,0H. Uma transmitância de 100% significa que toda a 
energia está passando sobre a amostra, enquanto uma transmitância mais baixa representa que alguma energia está sendo absorvida. 
Assim, cada pico descendente corresponde a uma absorção de energia. 


Ficura 12.12 

A região do 

infravermelho do 
espectro eletromagnético. 


Ultravioleta 


BN 1075 
(cm) 


à = 2,5 X 1074 cm 
= 2,5 um 
Õ = 4.000 em 


Infra- 
Visível | vermelho Infravermelho Infravermelho longínquo Microondas 
próximo 
| 
1074 107? 1071 


Estiramento 
simétrico 


AD “cl Tá 
Estiramento Deformação Deformação angular 
assimétrico angular no plano fora do plano 


(a) 


Comprimento de onda (um) 
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2,5 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14 16 20 24 
100 l l | | i LL] I l l l l 
e 
a 60 F 
E 
E 40 
Nn 
E 
Ê 20 F CH;(CH3)4CH3 
0 
T T T T T T T T T T 
4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 
Número de onda (em-1) 
(b) Comprimento de onda (um) Ficura 12.13 
2,5 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14 16 20 24 Espectros no IV de (a) 
100 l i i l l l l ji l l i l l 
hexano, (b) 1-hexeno e 
g (c) 1-hexino. Os 
g espectros como estes 
& são facilmente obtidos a 
E partir de miligramas de 
g . 
Ê CH(CH;)CH = CH, material e, em poucos 
minutos, têm-se os 
j T T j j T T T j T T espectros usando 
4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 instrumentos 
Número de onda (cm-1) comercialmente 
disponíveis. 
(c) Comprimento de onda (um) 
2,5 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14 16 20 24 
100 l i l l l i l i l l J l i 
E 80 
Re 
E 60 
g 
E 40 
n 
g 
Em 20 CH;(CH3);C = CH 
o =C -H 
T T T T T T T T T T T l 
4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 
Número de onda (em-1) 
Comprimento de onda (um) 
2,5 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14 16 
100 l li I li l l l 
E sf Ficura 12.14 Quatro regiões do 
w N—H C—o0 espectro no IV: ligações simples 
Z 60 fF to ; ! e com o hidrogênio, ligações 
K oOo—H C =N Região de impressão digital j 
E 40t C=C triplas, ligações duplas e região 
g C—H = de impressão digital. 
a 20 H 
KH 
0 T T T T T T T T T T 
4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 


Número de onda (em-1) 
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Comprimento de onda (um) 


6 7 8 9 10 12 14 16 20 24 
Ficura 12.15 100 l | l I LI | l l | | 
Espectro no IV do Ny 
fenilacetileno, D 80 F 
apresentado no E 60 L 
g 
Problema 12.12. K 
E 40 
g C==CH 
E 20 F 
| 
4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 
Número de onda (em-1) 
Ficura 12.16 O Comprimento de onda (um) 
espectro no IV para 2,5 4 5 6 7 8 910 12 14 16 20 24 
o Problema para 100 
Praticar 12.7. 
9 80 
S 
E 60 
ki 
g 40 
E 
É 20 
0 T T T T 
4000 3500 3000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 
Número de onda (em-1) 
1. Oxamil 
2. Metomil 
3. ANTU 
4. Aldicarb 
5. Monuron 
6. Carbofuran 
7. Propoxur 
8. Fluometuron 
9. Diuron 
10. Warfarin 
11. Siduron 
12. Metiocarb 
13. Linuron 
14. Mexacarbato 


Ficura 12.17 Análise da mistura de 14 pesticidas agrícolas, via HPLC. A estrutura dos 
pesticidas pode ser encontrada no Merck Index. 


7 8 9 10 11 12 
Minutos 


14 
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Capítulo 13 


(a) 


(a) 


Intensidade 


(b) 


Intensidade 


Ficura 13.1 (a) Os spins nucleares são orientados 
(b) randomicamente na ausência de um campo 
È È magnético externo, mas (b) têm orientação 
específica na presença de um campo externo, Bo. 


p Observe que alguns dos spins (vermelhos) estão 
S OR alinhados paralelos ao campo externo, enquanto 
Ø È È p outros (azuis) são antiparalelos. O estado 


de spin paralelo é de menor energia e, portanto, 


o favorecido. 


Força do campo aplicado Bo 


Ficura 13.2 A diferença de energia AE entre os estados de spin nuclear depende da força do campo magnético nuclear. A 
absorção de energia com frequência v converte um núcleo de um estado de spin fundamental para um estado de spin excitado. 
(a) Os estados de spin possuem igual energia na ausência de um campo magnético aplicado, mas (b) têm energias diferentes 
na presença de um campo magnético. v = 200 MHz, AE = 8,0 x 105 kJ mol-1 (1,9 x 10-5 kcal mol-1). (c) A diferença de 
energia entre os estados de spins aumenta quanto maior for o campo aplicado. v = 500 MHz, AE = 2,0 Xx 10-4 kJ molt. 


w Ficura Ariva 13.3 
(a) Espectro de RMN 


WNW 


o de 1H e (b) espectro de 
e n RMN de 13C do acetato de 
TMS metila, CH3CO2CH3. O pico 
1 menor denominado “TMS” 


10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm no lado direito de cada 


Deslocamento químico (8) y . 
espectro é um pico de 


calibração, conforme 


explicado na Seção 13.3. 


200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm 
Deslocamento químico (3) 
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Ficura 13.4 Operação 
esquemática de um 
espectrômetro de RMN. Um 
fino tubo de vidro contendo 
uma amostra em solução é 
colocado entre os pólos de um 
forte magneto e irradiado com 


energia de radiofrequência (rf). 


Amostra 


no tubo X 


m 


Gerador de 
radiofreqüência 


alho do 


Monitor 


Detector e 
amplificador 


Ficura 13.5 O gráfico de 
RMN. O campo baixo, lado 
desprotegido, está à 
esquerda e o campo alto, 
lado protegido, está à 
direita. A absorção do 
tetrametilsilano (TMS) 

é usada como ponto 

de referência. 


<— Campo baixo 
(desprotegido) 


Campo alto— 
(protegido) 


Pico de calibração 
(TMS) 


Intensidade de absorção —— 


10 9 8 7 6 
<— Campo baixo 


Direção de varredura do campo —— 


5 4 3 2 1 0 ppm 
Campo alto — 


Ficura 13.6 

Espectros de RMN de 
13C de 1-pentanol, 
CH3CH2CH2CH2CH20H. 
O espectro (a) é uma 
única varredura, 
mostrando uma grande 
quantidade de ruído de 
fundo. O espectro (b) é 
uma média de 200 
varreduras. 


a 
g 


Intensidade ———> 


200 180 160 140 120 


100 80 60 40 20 0 ppm 


Deslocamento químico (8) 


= 
E; 


Intensidade ——— 


200 180 160 140 120 


100 80 60 40 20 0 ppm 


Deslocamento químico (8) 
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= 
` c—Ha 
EN 
„O 
S CEng 
[a] 
© CSN 
a Aromático 
$ c=c ' 
o CES 
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm 
Deslocamento químico (ò) 
Ficura 13.7 Correlações do deslocamento químico para a RMN de 13C. 
(a) C3 
[o 
© 
i 
o 
mw 
g 
2 
£ 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm Ficura 13.8 
Deslocamento químico (ò) Espectro de RMN da 
13C de (a) 2-butanona 
(b) ca, Er e (b) da para- 
cs. bs bromoacetofenona. 
[o 
© 
i 
= C1 
g 
2 |C2 c3|| c6 TMS 
4 E 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm 
Deslocamento químico (ò) 
1 
5 4 pa 
6 22 Br X x a 
Br C NR l I 
4 ) N @ DQ 
5 w O = {Ú Oo 
para-Bromoacetofenona 
| 
Ficura 13.9 
= Espectro de RMN de 13C 
q TMS : 
Ss (0) de propanoato de metila, 
g Ra Nes correspondente ao 
E 4 E E 1 é Problema 13.8. 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm 


Deslocamento químico (8) 
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(a) 
| l 
2 | 
Y 1 
© 
T OH 
a c 
s 
S 
i | 
CE Fc 1 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm 
Deslocamento químico (è) 
(b) 
i 
Q 
ge y 
E) 
Ez 
n 
g 
8 
E 
mj 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm 
Deslocamento químico (8) 
(c) 
Q . 
© —— RE a 
E 
3 
n 
g 
S 
g 
mj 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm 


Deslocamento químico (8) 


Ficura 13.10 Espectros de DEPT-RMN para 6-metil-5-hepten-2-ol. A parte (a) é um espectro ordinário desacoplado de 
hidrogênio, o qual mostra sinais para todos os oito carbonos. A parte (b) é um espectro de DEPT-90, o qual apresenta apenas 
sinais dos dois carbonos CH. A parte (c) é um espectro de DEPT-135, o qual exibe sinais positivos para os dois carbonos CH 


e três carbonos CH3 e sinais negativos para os dois carbonos CH3. 


TMS 


Intensidade —— 


120 100 80 
Deslocamento químico (8) 


200 180 160 140 


60 40 20 0 ppm 


Ficura 13.11 Espectro de RMN de 13C do 1-metilciclo-nexeno, produto da reação E2 do tratamento de 1- 


cloro-1-metilciclo-nexano com base. 
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Ee) 
g CH3 (0) 
E | 
g HC —C— C—O — CH; TMS 
E | 
CHs 
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 
Deslocamento químico (8) 
Ficura 13.12 Espectro de RMN de 1H de 2,2-dimetilpropanoato de metila. Integrando os 
picos no modo “degraus de escada”, eles mostram que têm uma razão 1:3, correspondendo 
à razão de números de prótons (3:9), responsável por pico. 
o 
© 
E) 
© 
un 
g 
£ TMS 
o CHsCH,Br | 
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 
Deslocamento químico (ò) 
Ficura 13.13 Espectro de RMN de 1H de bromoetano, CHsCH,Br. Os prótons —CH5Br surgem 
como um quadupleto a 3,42 6 e os prótons —CH aparecem como um tripleto a 1,68 ô. 
— CHBr — CH; 
B aplicado B aplicado 
Bpróton ; > É T B próton = = = 
K aso a 2 q Do es j 
l r l I — l 
l — < I l l l 
E ES emo l | l l 
E gs SA q | l l 
l to e l J = Constante de acoplamento ! | 
l | A =7 Hz SN l 
l l l | 
| => l 
| | 
3,42 6 1,68 ô 
Quadupleto devido ao acoplamento com —CH, Tripleto devido ao acoplamento com —CH,Br 


Ficura 13.14 A origem do desdobramento spin-spin em bromoetano. Os spins nucleares dos prótons vizinhos, indicados 
por setas horizontais, se alinham a favor ou contra o campo aplicado, provocando o desdobramento de absorções 


em multipletos. 
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Br 


CH,CHCH, 


Intensidade ——— 


TMS | 


10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 
Deslocamento químico (ò) 


Ficura 13.15 Espectro de RMN de 1H de 2-bromopropano. O sinal do próton de —CHs a 1,71 ô é desdobrado em 
um dubleto, e o sinal do próton —CHBr— a 4,28 ô é desdobrado em um septupleto. Observe que a distância entre 


os picos — a constante de acoplamento — é a mesma em ambos multipletos. 


o 
Il 
CH,O C—CH,CH; 
| E 
5 4 3 2 1 


10 9 8 7 6 0 ppm 
Deslocamento químico (ò) 


Ficura 13.16 Espectro 
de RMN de 1H de para 
metoxipropiofenona. 


Intensidade —— 


Ficura 13.17 
Um espectro de 
RMN de 1H 
integrado para o 
Problema 13.21. 


Intensidade 


10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 


Deslocamento químico (ò) 


Ficura 13.18 Espectro de 


RMN de 1H do tolueno, 
mostrando a sobreposição 
acidental dos cinco prótons  - 
. a a CH; TMS 
dos cinco anéis aromáticos k 
10 9 8 7 6 


Intensidade 


não equivalentes. 


5 4 3 2 1 0 ppm 


Deslocamento químico (8) 
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Intensidade 


0 TMS 
1 


wwy Ficura Ariva 13.19 
Espectro de RMN de 1H 
do trans-cinamaldeído. O 
sinal do próton a C2 (2) é 
desdobrado em quatro picos 
— um dubleto de dubletos — 
pelos dois prótons vizinhos 


não equivalentes. 


3 2 


6 5 4 
Deslocamento químico (3) 


0 ppm 


Próton sobre o C2 


6,73 ê 


Jo = 6 Hz 


Lana ssa 


Ficura 13.20 Um diagrama de 
Pascal para o próton C2 de 
trans-cinamaldeído mostra 
como ele está acoplado aos 
prótons C1 e C3, com 
diferentes constantes de 
acoplamento. 


a 
g 


Intensidade ——— 


= 
z 


Intensidade ——— 


CH,0H 


TMS 


10 


6 5 4 


Deslocamento químico (3) 


0 ppm 


Ficura 13.21 (a) Espectro 
de RMN de 1H de 


CH; 


TMS 


ciclo-hexilmetanol, produto 
da hidroboração/ 
oxidação de metilenociclo- 
hexano, e (b) espectro 

de RMN de 2H de 
1-metilciclo-hexanol, 

o possível produto de 
reação alternativo. 


10 


6 5 4 


Deslocamento químico (8) 


0 ppm 
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Capítulo 14 


Ficura 14.1 Dois orbitais p se 

combinam para formar dois 

orbitais 7 moleculares. Quando 

esses orbitais estão ocupados Did Vol 
por dois elétrons, ambos os z k 


Antiligante 
(1 nodo) 


elétrons ocupam um orbital 
ligante de baixa energia, levando 
a um abaixamento de energia e e 
formação de uma ligação estável. Dois orbitais šo A 
O asterisco sobre p2* indica um p isolados 

orbital antiligante. 


Energia 
Pas 


Ligante 
(0 nodos) 


l l l 
+ =j = 
y T Edi h Antiligante 
# l I l 
Figura Ariva K For dd 
/ = tji m 
14.2 Quatro Pá e cr 
/ 
orbitais 7 moleculares 7 i i 
7 : i 
em 1,3-butadieno. / o Da | 
Pá Y. * FI 1% Antiligante 
Observe que o número A E ai 3 = @aodos) 
de nodos entre o É “E EE ERVA A = 
núcleo aumenta E) Pd 
Q as 
conforme o nível E ISS | 
5| -E E E- E SS a o o 
de energia do orbital o RE [OH ii 
Se ad y `~ bg I igante 
aumenta. Quatro orbitais N y (inodo) 
p isolados X = hp 
N I 
N 
N 
ES 
ho +02 +40 +74] 
X dá a a, Ligante 
(0 nodo) 
Caráter parcial de dupla ligação 
+++ + ae ao] + + 
j A na = | -= 
P-A- EPE C=0—-c—C=C 
1,3-Butadieno, 1,4-Pentadieno, 


um dieno conjugado um dieno não conjugado 


i j 

www Ficura Ariva 14.3 

O mapa de potencial Fo sg Ne q Font Ni 
eletrostático do çarboçatiori n l Li l 
produzido pela protonação de E CSOSS = 
1,3-butadieno mostra que a 
carga positiva está compartilhada H [er i 
pelo carbono 1 e pelo carbono 3. | | 
A reação do Br- com o carbono di rá CH; + H 284 CH 
mais positivo (C3; roxo) rende Br | | | PAN 
predominantemente o produto H H H H Br 
de 1,2-adição. 1,4 adição 1,2 adição 


(29%) (71%) 


Energia 


Controle cinético 
Controle termodinâmico 


Progresso da reação —— 
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Ficura 14.4 Diagrama de 
energia de reação para duas 
reações concorrentes, nas 
quais o produto menos 
estável (B) forma o produto 
mais estável mais rápido (C). 


Energia 


dt 
H,C=CHCHCHs 


HoC—CHCH=—CH» 


Br 


Ficura 14.5 Diagrama de 
energia de reação para a 
adição eletrofílica do HBr para o 
1,3-butadieno. O 1,2 aduto é 

o produto cinético porque se 
forma mais rápido, mas o 1,4 
aduto é o produto 
termodinâmico porque 

é o mais estável. 


+ HBr Br 
| 
HəC=CHCHCH3 
(1,2 aduto) BrCH2CH = CHCHs 
(1,4 aduto) 
Progresso da reação —— 
Estado de transição cíclica 
Ficura 14.6 Mecanismo da 
T reação de cicloadição de 


Se 


-1—3 — 
W 


Diels-Alder. A reação ocorre 
em uma única etapa por meio 
do estado de transição cíclico 
no qual as duas novas 
ligações carbono-carbono se 
formam simultaneamente. 


Etileno 


Propenal 


seg é 


Propenonitrila 


Ficura 14.7 Os mapas de 
potenciais eletrostáticos de 
etileno, propenal e 
propenonitrila mostram que 
grupos retiradores de elétrons 
tornam a ligação dupla do 
carbono menos negativa 

(em vermelho). 
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Uma ponte de 1 carbono 


substituinte exo 
(anti à maior ponte) 


R 
U: ! d 
2 p j substituinte endo 
(syn à maior ponte) 
H 
Ficura 14.8 Dois dienos que | l 
não podem alcançar uma Eat (CH) Hea q 
conformação s-cis e, | <> | g 
portanto, não podem sofrer a Sa ua (CH) B a 
reações de Diels-Alder. 
| | | — | 
H H H H 
Um dieno bicíclico Severo impedimento (2Z,4Z)-hexadieno 

(rígido dieno s-trans) estérico na forma s-cis (s-trans, mais estável) 
Ficura 14.9 Cadeia com ROSTO SRS 
ligações cruzadas por meio S 
de enxofre resultante da 5s 
vulcanização da borracha. R 

S S 
s7 a 


e 


Ultravioleta 


Ficura 14.10 A região do 
ultravioleta (UV) do espectro 


eletromagnético 
Ultravioleta Infravermelho 
no vácuo 


N 107° 1078 1077 1076 1075 
(m) 
A=2x10m A=4x 107 m 
= 200 nm = 400 nm 
= 5 X 10 cm7! Ď = 2,5 X 10% cm”! 
Ficura 14.11 A excitação no z pa” E 
ultravioleta do 1,3-butadieno VA 
resulta na promoção de um EM E ya” LUMO q* 
elétron de y2, O orbital z La 
| LHC (ss 
molecular ocupado de maior E K (radiato ao UV) 
energia (HOMO), para y3*, É S, Pr KOMO 
o orbital molecular vazio de o orbitais Wo i 
atomicos 
menor energia (LUMO). P Ea 
He + 
Configuração Configuração 
eletrônica do eletrônica do 


estado fundamental estado excitado 
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1,0 - 
Figura 14.12 Espectro no 
ultravioleta do 1,3-butadieno, 
Amax = 217 nm. 
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a Ficura 14.13 Espectro no 
Keo] 
ge 0,4 ultravioleta de B-caroteno, uma 
(o) 
$ 0,3 molécula com 11 ligações 
duplas conjugadas. A absorção 
0,2 ocorre na região do visível. 
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Ficura 14.14 Esquema do processo de fotolitografia para produção de chips de circuito integrado. 


